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(57) Abstract: The invention relates to pyra- 
/.olyl-substitutcd thi en yloxy pyridines of formula (l)in 
which the variables have the following meanings: 
R 1 , R 3 = II, halogen, cyano, nitro, alkyl, haloalkyl, 
alkoxy, or haloalkoxy; R 2 = II, halogen, cyano, 
alkenyl, alkinyl, haloalkyl, haloalkenyl, haloalkinyl, 
alkoxy, alkenyloxy, alkinyloxy, haloalkoxy, 
alkoxyalkyl, alkylamino, di-(alkyl)amino, alkylthio, 
haloalkylthio, alkylsulphinyl, haloalkylsulphinyl, 
alkylsulphonyl, haloalkylsulphonyl or COR 7 ; R 4 , 
R 5 , R 6 = II, halogen, cyano, alkyl, haloalkyl, alkoxy, 
haloalkoxy, alkylthio, haloalkylthio, alkylsulphonyl, 
or haloalkylsulphonyl and R 7 = H, hydroxy, alkyl, alkoxy, amino, alkylamino or di(alkyl)amino. The invention further relates to 
the agriculturally applicable salts thereof, the method and intermediates for the production thereof and the use of said compounds 
or agents containing the same for comhating undesircd plants. 

(57) ZusammenfassuAg: Die vorliegendc Erfindung bctrilTt pyrazolylsubslituierte Thienyloxy Pyridine der Eormel I, in der die 
Variablcn die folgenden Bedeutungen haben: R l , R 3 : Wasscrstoff, Halogen, Cyano, Nitro, Alkyl, I lalogenalkyl, Alkoxy oder Ila- 
logenalkoxy; R 2 : Wasscrstoff, Halogen, Cyano, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogcnalkcnyl, Halogenalkinyl, Alkoxy, Alke- 
nyloxy, Alkinyloxy, Hatogcnalkoxy, Alkoxyalkyl, Alkylamino, Di-(alkyl)amino, Alkylthio, Halogen alkylthio, Alkylsulfinyl, Halo- 
gen alky Is ulrlnyl, Alkylsulfonyi, I lalogenalkyl sulfonyl oder COR 7 ; R 4 , R 5 , R 6 : Wasscrstoff, Halogen, Cyano, Alkyl, Halogenalkyl, 
Alkoxy, I lalogcnalkoxy, Alkylthio, Halogcnalkylthio, Alkylsulfonyi oderl latogenalkylsuironyl; R 7 :7 ^Wasscrstoff, Hydroxy, Alkyl, 
Alkoxy, Amino, Alkylamino oder Di(alkyl)amino; sowie dcren landwirtschaftlich brauchbaren Salze; Verfahren und Zwischenpro- 
dukte 7.u ihrer I Ierstellung; sowie die Verwendung dieser Vcrbindungen oder diese cnthaltende Mittcl zur Bekampfung unerwunschter 
Pflan/en. 
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Pyrazolylsubstituierte Thienylo:xy- Pyridine 
Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betriff t pyrazolylsubstituierte Thieny- 
loxy-Pyridine der Formel I 



2 

R 



R 4 - 



^JTO N N V-CF 3 



15 



in der die Variablen die folgenden Bedeutungen haben: 



R 1 ' R 3 Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro, Ci-Ce-Alkyl , 

Ci-C6-Halogenal3cyl, Ci-C 6 -Alkoxy oder Ci-C6~Halogen- 
20 alkoxy; 

R 2 Wasserstoff, Halogen, Cyano, C2-C6-Alkenyl, 

C 2 -C6-Alkinyl , Ci-C6-Halogenalkyl , C 2 -C6-Halogenalkenyl , 
C2-C 6 -Halogenalkinyl , Ci-Cg- Alkoxy, C 3 -C6-Alkenyloxy , 
25 C 3 -C 6 -Alkinyloxy, Cx-Cg-Halogenalkoxy , C^-C^-Alko- 

xy-Ci-C4-alkyl , Ci-C 6 -Alkylamino , Di- ( Ci-C4-alkyl ) amino , 
Ci-Ce-Alkylthio, Ci-C 6 -Halogenalkylthio , Ci-C 6 -Alkyl- 
sulf inyl, Ci-C6~Halogenalkylsulf inyl , Ci-C6"Alkyl- 
sulfonyl, Ci -C6 -Hal ogenalkyl sulf onyl oder COR 7 ; 



30 



35 



40 



45 



R 4 , R 5 , R 6 Wasserstoff, Halogen, Cyano, Ci-C 6 -Alkyl, 

Ci-C&~Halogenalkyl , Ci-Cg -Alkoxy, Ci-Ce-Halogenalkoxy, 
Cx-C^-Alkyl thio , Ci~C 6 -Halogenalkylthio , Ci-C 6 -Alkyl- 
sulfonyl oder Cx-Cg-Halogenalkyl sulf onyl ; 

R 7 Wasserstoff, Hydroxy, Ci-C6-Alkyl, Ci-Cg-Alkoxy, Amino, 

Ci-C6~Alkylamino oder Di- (Ci-C4-alkyl ) amino; 

sowie deren landwirtschaf tlich brauchbaren Salze. 

AuEerdem betrifft die Erfindung Zwlschenprodukte und Verfahren 
zur Herstellung von Verbindungen der Formel I, Mittel, welche 
diese en thai ten, sowie die Verwendung dieser Derivate oder der 
diese Derivate enthaltende Mittel zur Schadpf lanzenbekampfung. 

Herbizid wirksame Thienyloxyazine und 2 -Aryloxy- 6 -pyr a zol- Pyri- 
dine sind aus WO 99/24427 und EP-A-1 101 764 bekannt . 
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Die herbiziden Eigenschaf ten der bisher bekannten Verbindungen 
bzw. die Vertraglichkeiten gegenuber Kulturpf lanzen konnen jedoch 
nur bedingt bef riedigen. Es lag daher dieser Erfindung die Auf- 
gabe zugrunde, insbesondere herbizid wirksame Verbindungen mit 
5 verbesserten Eigenschaf ten zu finden. 

DemgemaE wurden die pyra z olyl subs tituier ten Thienyloxy- Pyridine 
der Formel I sowie deren herbizide Wirkung gefunden. 

10 Ferner wurden herbizide Mittel gefunden, die die Verbindungen I 
enthalten und eine sehr gute herbizide Wirkung besitzen. Au£erdem 
wurden Verfahren zur Herstellung dieser Mittel und Verfahren zur 
Bekampfung von unerwunschtem Pf lanzenwuchs mit den Verbindungen I 
gefunden. 

15 

Die Verbindungen der Formel I konnen je nach Subs ti tut ionsmuster 
ein oder mehrere Chiralitatszentren enthalten und liegen dann als 
Enantiomeren oder Diastereomerengemische vor. Gegenstand der Er- 
findung sind sowohl die reinen Enantiomeren oder Diastereomeren 
20 als aueh deren Gemische . 

Die .Verbindungen der Formel I konnen auch in Form ihrer landwirt- 
schaftlich brauchbaren Salze vorliegen, wobei es auf die Art des 
Salzes in der Regel nicht ankommt. Im allgemeinen kommen die 
25 Salze derjenigen Kationen oder die Saureadditionssalze derjenigen 
Sauren in Betracht, deren Kationen, beziehungsweise Anionen, die 
herbizide Wirkung der Verbindungen I nicht negativ beeintrachti- 
gen . 

30 Es kommen als Kationen, insbesondere Ionen der Alkalimetalle, 
vorzugsweise Lithium, Natrium und Kalium, der Erdalkalimetalle, 
vorzugsweise Calcium und Magnesium, und der Ubergangsmetalle, 
vorzugsweise Mangan, Kupfer, Zink und Eisen, sowie Ammonium, wo- 
bei hier gewunschtenf alls ein bis vier Wasserstof f atome durch 

35 C 1 -C 4 -Alkyl, Hydroxy-C 1 -C 4 -alkyl , C 1 -C 4 -Alkoxy-C 1 "C 4 ~alkyl , Hydro - 
xy-Ci-C4-alkoxy-Cx-C4-alkyl , Phenyl oder Benzyl ersetzt sein kon- 
nen, vorzugsweise Ammonium, Dimethyl ammonium, Diisopropyl- 
ammonium, Tetramethylammonium, Tetrabutyl ammonium, 2- ( 2 -Hydroxy - 
eth-l-oxy) eth-l~yl ammonium, Di ( 2 -hydroxy eth-l-yl) ammonium, Tri- 

40 me thylbenzyl ammonium, des weiteren Phosphoniumionen, Sulfonium- 
ionen, vorzugsweise Tri (Ci-C4-alkyl) sulf onium und Sulfoxonium- 
ionen, vorzugsweise Tri (Ci-C 4 -alkyl ) sulf oxonium, in Betracht. 

Anionen von brauchbaren Saureadditionssalzen sind in erster Linie 
45 Chlorid, Bromid, Fluorid, Hydrogensulf at , Sulf at, Dihydrogen- 
phospha t , Hydrogenphosphat , Ni trat , Hydrogencarbonat , Carbona t , 
Hexafluorosilikat, Hexaf luorophosphat , Benzoat sowie die Anionen 
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von Ci-C4-Alkansauren, vorzugsweise Formiat, Acetat, Propionat und 
Butyrat . 

Die fur die Substituenten R^-R 7 genannten organischen Molekiilteile 
5 stellen Sainmelbegrif f e fur individuelle Aufzahlungen der einzel- 
nen Gruppenmitglieder dar. Samtliche Kohl enwasserstof f ket ten, 
also alle Alkyl-, Alkenyl , Alkinyl, Halogenalkyl- , Halogen- 
alkenyl, Halogenalkinyl , Alkoxy-, Alkenyloxy, Alkinyl oxy, 
Halogenalkoxy-, Alkoxyalkyl, Alkiylamino, Dialkylamino, Alkyl - 

10 thio-, Halogenalkyl thio-, Alkylsulf inyl-, Halogenalkyl sulfinyl 
Alkyl sulfonyl- und Halogenalkylsulf onyl -Telle konnen geradkettig 
oder verzweigt sein. Sofern nicht anders angegeben tragen 
halogenierte Substituenten vorzugsweise ein bis fiinf , ins- 
besondere ein bis drei, gleiche oder verschiedene Halogenatome . 

15 Die Bedeutung Halogen steht jeweils fur Fluor, Chlor, Brom oder 
Iod. 

Ferner bedeuten beispielsweise : 

C 1 -C 4 -Alkyl sowie die Alkyl telle von Hydroxy-Ci-C 4 -alkyl , Hy- 
drbxy-Ci-C 4 ~alkoxy-Ci-C 4 -alkyl, Tri (Ci-C 4 -alkyl) sulf oniuin und 
Tri (Ci-C 4 -alkyl) sulfoxonium: z.B. Methyl, Ethyl, 1- Propyl-, 
1 -Methyl ethyl, 1-Butyl, 1-Methylpropyl, 2 -Methyl propyl und 

1 . 1- Dimethylethyl ; 

Ci-Cg-Alkyl: Ci-C4-Alkyl, wie voranstehend genannt, sowie 
z.B. 1-Pentyl, 1-Methylbutyl , 2-Methylbutyl , 3-Methylbutyl , 

2 . 2- Dimethylpropyl , 1-Ethylpropyl , 1-Hexyl , 1 , 1-Dimethyl- 
propyl , 1 , 2-Dimethylpropyl , 1-Methylpentyl , 2 -Methyl pen tyl , 

3- Methylpentyl , 4-Methylpentyl , 1 , 1 -Dimethyl butyl , 
1 , 2-Dimethylbutyl , 1 , 3-Dimethylbutyl , 2 , 2 -Dimethyl butyl , 
2 , 3-Dimethylbutyl , 3 , 3-Dimethylbutyl , 1-Ethylbutyl , 2-Ethyl- 
butyl , 1,1, 2-Trimethylpropyl , 1 -Ethyl -1 -me thy lpropyl und 
l-Ethyl-3-methylpropyl ; 

C 2 -C 6 -Alkenyl : z.B, Ethenyl , 1-Propenyl, 2-Propenyl , 1 -Methyl - 
ethenyl, 1-Butenyl, 2-Butenyl, 3~8utenyl, 
1-Methyl-l-propenyl , 2-Methyl-l-propenyl , 

1 - Methyl -2 -propenyl , 2-Methyl-2-propenyl , 1-Pentenyl , 

2- Pentenyl , 3-Pentenyl , 4-Pentenyl , 1-Methyl-l-butenyl , 
2-Methyl-l-butenyl, 3-Methyl-l-butenyl , 1 -Methyl -2 -but enyl, 
2-Methyl-2-butenyl , 3 -Methyl -2 -but enyl , 1 -Methyl -3 -but enyl , 
2-Methyl-3-butenyl , 3 -Methyl -3 -but enyl , 

1 . 1- Dimethyl-2-propenyl , 1 , 2 -Dimethyl -1 -prop enyl , 

1 . 2- Dimethyl-2-propenyl , 1 -Ethyl -1-propenyl , 
1 -Ethyl -2 -propenyl , 1 -Hex enyl , 2-Hexenyl , 3 -Hexenyl , 

4 - Hexenyl , 5-Hexenyl , 1 -Me thyl-1 -pent enyl , 



20 ♦ 



25 



30 



35 

♦ 



40 
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2-Methyl-l-pentenyl , 3-Methyl-l-pentenyl , 
4-Methyl-l-pentenyl , 1 -Methyl -2 -pent enyl , 

2- Methyl-2-pentenyl , 3 -Methyl -2 -pent enyl , 

4-Methyl-2-pentenyl , 1 -Methyl -3 -pent enyl , 2 -Methyl -3 pent enyl , 
5 3 -Methyl -3 -pent enyl , 4 -Methyl -3 -pent enyl , 

1 - Methyl -4 -pent enyl , 2 -Methyl -4 -pent enyl , 

3 - Methyl -4 -pent enyl , 4 -Methyl -4 -pent enyl , 

1 , l-Dimethyl-2-butenyl 1 , 1 -Dimethyl -3 -but enyl , 
1 , 2-Dimethyl-l-butenyl , 1 , 2 -Dimethyl -2 -but enyl , 
10 1 , 2-Dimethyl-3-butenyl , 1 , 3 -Dimethyl -1-but enyl , 

1 , 3-Dimethyl-2-butenyl , 1, 3-D ime thy 1-3 -but enyl , 
2 , 2-Dimethyl-3-butenyl , 2 , 3 -Dimethyl -1-but enyl , 

2 , 3-Dimethyl-2-butenyl , 2 , 3 -Dimethyl -3 -but enyl , 

3 , 3-Dimethyl-l-butenyl , 3 , 3 -Dimethyl -2 -but enyl , 

15 1-Ethyl-l-butenyl , l-Ethyl-2 -but enyl , 1 -Ethyl -3 -but enyl , 

2- Ethyl-l-butenyl , 2 -Ethyl -2 -but enyl , 2 -E thy 1-3 -but enyl , 
1 , 1 , 2-Trimethyl-2-propenyl , 1 -E thyl-1 -methyl- 2 -propenyl , 
l-Ethyl~2-methyl-l-propenyl und 1- Ethyl -2 -me thy 1-2 -propenyl ; 

20 ♦ C 2 -C6-Alkinyl : z.B. Ethinyl, 1-Propinyl, 2-Propinyl, 
1-Butinyl , 2-Butinyl , 3-Butinyl , l-Methyl-2-propinyl , 
1-Pentinyl, 2-Pentinyl, 3-Pentinyl, 4-Pentinyl, 
l-Methyl-2-butinyl , 1 -Methyl- 3 -but inyl , 2-Methyl-3-butinyl , 

3- Methyl-l-butinyl , 1 , l-Dimethyl-2-propinyl , 

25 l-Ethyl-2-propinyl, 1-Hexinyl, 2-Hexinyl, 3-Hexinyl, 

4- Hexinyl , 5-Hexinyl , . 1 -Methyl -2 -pent inyl , 

1- Methyl-3-pentinyl , 1 -Methyl -4 -pent inyl , 

2 - Methyl -3 -pent inyl , 2 -Methyl- 4 -pent inyl , 

3- Methyl-l-pentinyl , 3 -Methyl -4 -pent inyl , 
30 4-Methyl-l-pentinyl , 4 -Methyl -2 -pent inyl , 

1. 1 - Dimethyl -2 -but inyl, 1, l-Dimethyl-3-butinyl , 

1 . 2- Dimethyl-3-butinyl , 2 , 2 -Dimethyl -3 -but inyl , 

3.3- Dimethyl-l-butinyl, 1 -Ethyl -2 -but inyl , 1 -Ethyl -3 -but inyl , 
2~Ethyl-3-butinyl und l-Ethyl-l-methyl-2-propinyl ; 

35 

♦ Ci-C6-Halogenalkyl : einen Ci-C6-Alkylrest wie vorstehend ge- 
nannt, der partiell oder vollstandig durch Fluor, Chlor, Brom 
und/oder Iod substituiert ist, also z.B. Chlormethyl, 
Dichlormethyl, Trichlormethyl , Fluormethyl, Dif luormethyl , 
40 Tr if luormethyl, Chlorf luormethyl , Di chl or f luormethyl , Chlor - 

dif luormethyl, 2-Fluorethyl , 2-Chlorethyl, 2-Bromethyl, 
2-Iodethyl, 2 , 2-Dif luorethyl, 2 , 2 , 2-Trif luorethyl , 2 -Chlor- 

2- f luorethyl , 2-Chlor-2 , 2 -dif luorethyl , 2 , 2-Dichlor-2-f luor- 
ethyl , 2,2, 2-Trichlorethyl, Pentaf luorethyl , 2-Fluorpropyl , 

45 3-Fluorpropyl, 2 , 2-Dif luorpropyl , 2 , 3 -Dif luorpropyl, 2-Chlor- 

propyl , 3-Chlorpropyl , 2 , 3-Dichlorpropyl , 2-Brompropyl , 

3- Brompropyl , 3,3, 3 -Tr if luorpropyl , 3,3, 3-Trichlorpropyl , 
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2,2,3,3, 3-Pentaf luorpropyl , Heptaf luorpropyl , 1- (Fluor - 
methyl ) -2-f luorethyl , 1- (Chlormethyl ) -2-chlorethyl , 1- (Brom- 
methyl ) -2-bromethyl , 4-Fluorbutyl , 4-Chlorbutyl , 4-Brombutyl , 
Nonaf luorbutyl , 5-Fluorpentyl , 5-Chlorpentyl , 5-Brompentyl , 
5 5-Iodpentyl, Undecaf luorpentyl , 6-Fluorhexyl , 6-Chlorhexyl , 

6-Bromhexyl, 6-Iodhexyl und Dodecaf luorhexyl ; 

♦ C2-C6~Halogenalkenyl : ein C 2 ~C6-Alkenylrest , wie voranstehend 
genannt, der partiell oder vollstandig durch Fluor, Chlor, 

10 Brom und/oder lod substituiert ist, z.B. 2-Chlorvinyl , 

2- Chlorallyl, 3-Chlorallyl , 2 , 3-Di chloral lyl , 3,3-Dichlor- 
allyl , 2,3, 3 -Tri chloral lyl , 2 , 3-Dichlorbut-2-enyl , 2-Bromvi- 
nyl, 2-Bromallyl, 3-Bromallyl, 2 , 3-Dibromallyl , 3 , 3 -Dibr omal - 
lyl, 2,3,3-Tribromallyl oder 2 , 3-Dibrombut-2~enyl ; 

15 

♦ C 2 -C6-Halogenalkinyl ; ein C2-C6~Alkinylrest , wie voranstehend 
genannt, der partiell oder vollstandig durch Fluor, Chlor, 
Brom und/oder lod substituiert ist, z.B. 1,1-Difluor- 
prop-2-in-l-yl , 3-Iod-prop-2-in-l-yl , 4-Fluorbut-2-in-l-yl , 

20 4-Chlorbut-2in~l-yl , 1 , 1-Dif luorbut-2-in-l-yl , 4-Iod- 

but-3-in-l-yl , 5-Fluorpent-3-in-l-yl , 5-Iodpent-4~in~l-yl , 
6-Fluorhex-4~in-l-yl oder 6-Iodhex-5-in-l-yl ; 

♦ C!-C4-Alkoxy : sowie die Alkoxyteile von Hydroxy-Cx-C 4 -alk- 
25 oxy-Ci-C 4 -alkyl , z.B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy, 1 -Methyl - 

ethoxy, Butoxy, l-Methylpropoxy, 2-Methylpropoxy und 
1 , 1 -Dimethyl ethoxy ; 

♦ Ci-Ce-Alkoxy: Ci~C4-Alkoxy wie voranstehend genannt, sowie 
30 z.B. Pentoxy, 1-Methylbutoxy, 2-Methylbutoxy, 3-Methoxylbu- 

toxy, 1, 1-Dimethylpropoxy, 1 , 2-Dimethylpropoxy , 2 , 2 -Dimethyl - 
propoxy, 1-Ethylpropoxy, Hexoxy, 1-Methylpentoxy, 2-Methyl- 
pentoxy, 3-Methylpentoxy , 4-Methylpentoxy, 1, 1 -Dimethyl- 
butoxy, 1 , 2-Dimethylbutoxy , 1 , 3 -Dimethyl butoxy, 2 , 2-Dimethyl- 
35 butoxy, 2 , 3-Dimethylbutoxy, 3 , 3 -Dimethyl butoxy, 1-Ethyl- 

butoxy, 2-Ethylbutoxy, 1,1, 2-Trimethylpropoxy, 1,2,2-Tri- 
methylpropoxy, 1-Ethyl-l -methyl propoxy und 1 -Ethyl -2 -methyl - 
propoxy ; 

40 ♦ C 3 -C 6 -Alkenyloxy: z.B. Prop-l-en-l-yloxy, Prop-2-en-l-yloxy , 

1-Methylethenyloxy, Buten-l-yloxy, Buten-2-yloxy, Buten-3-yl- 
oxy, 1-Methyl-prop-l-en-l-yloxy, 2 -Methyl -prop-l-en-l-yloxy, 
1 -Me thyl -prop -2-en-l-yl oxy , 2 -Me thy 1 -prop- 2 -en - 1 -yl oxy , 
Penten-l-yloxy, Penten-2-yloxy, Penten-3~yloxy , Penten-4-yl- 

45 oxy, 1 -Methyl -but-l-en-l-yloxy, 2 -Methyl -but-l-en-l-yloxy, 

3- Methyl-but-l-en-l-yloxy, l-Methyl-but-2~en-l-yloxy , 2 -Me- 
thyl -but-2 -en- 1-yloxy, 3-Methyl-but-2-en~l-yloxy, 1-Methyl- 
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but - 3 - en- 1 -y 1 oxy , 2 -Me t hy 1 -bu t- 3 - en- 1 -y 1 oxy , 3 -Me thyl - 
but-3-en-l-yloxy , 1 , 1 -Dime thyl -prop- 2 -en- 1-yl oxy, 1 , 2 -Dime- 
thyl -prop- 1- en- 1-yl oxy, 1 , 2 -Dimethyl -prop-2-en-l-yloxy, 
1 -Ethyl -prop-l-en-2-yloxy, l-Ethyl-prop-2-en-l-yloxy , 
5 Hex- 1 - en- 1 -y 1 oxy , Hex-2 - en- 1 -yl oxy , H ex- 3 - en- 1 -yl oxy , 

Hex- 4 - en- 1 -y 1 oxy , Hex- 5 - en- 1 -y 1 oxy , 1 -Methyl -pent-1 -en- 1 -yl- 
oxy, 2-Methyl-pent-l-en-l-yloxy, 3 -Me thy 1 -pent-1- en- 1-yl oxy , 
4-Methyl-pent-l-en-l-yloxy, l-Methyl-pent-2-en-l-yloxy, 2 -Me- 
thyl -pent- 2 -en-1 -yloxy, 3 -Methyl -pent- 2 -en- 1-yl oxy, 4 -Me thyl - 

10 pent-2-en-l-yloxy, 1 -Methyl -pent-3-en-l-yl oxy , 2-Methyl- 

pent-3-en-l-yloxy, 3 -Methyl ~pent-3-en-l-yl oxy , 4 -Me thyl- 
pent-3-en-l-yloxy, 1 -Methyl -pent-4-en-l-yl oxy , 2 -Me thyl - 
pent-4-en-l-yloxy, 3 -Me thy 1 -pen t - 4 - en- 1 -yl oxy , 4 -Me thyl - 
pent-4-en-l-yloxy , 1 , 1 -Dimethyl -but- 2 -en- 1-yl oxy , 1 , 1-Dime- 

15 thyl -but-3-en-l-yl oxy, 1 , 2 -Dime thyl -but-1 -en- 1-yl oxy, 1, 2-Di- 

me thyl -but-2-en-l-yl oxy, 1 , 2 -Dimethyl -but-3-en-l-yl oxy , 
1 , 3-Dimethyl-but-l-en-l-yloxy , 1 , 3 -Dimethyl -but- 2 -en- 1-yl oxy, 
1 , 3~Dimethyl-but-3-en-l-yloxy , 2 , 2-Dimethyl-but-3-en-l-yloxy, 

2 , 3-Dimethyl-but-l-en-l-yloxy, 2 , 3 -Dimethyl -but -2 -en- 1-yl oxy, 
20 2 , 3 -Dimethyl -but-3-en-l-yl oxy , 3 , 3-Dimethyl-but-l-en-l-yloxy, 

3 , 3-Dimethyl-but-2-en-l-yloxy , 1-Ethyl-but-l-en-l-yloxy, 

1- Ethyl-but-2-en-l-yloxy, l-Ethyl-but-3-en-l-yloxy, 2 -Ethyl - 
but- 1 -en-1 yloxy, 2 -Ethyl -but- 2 -en- 1-yl oxy , 2-Ethyl- 
but-3-en-l-yloxy , 1,1, 2-Trimethyl-prop-2-en-l-yloxy , 

25 1-E thy 1 - 1 -me thy 1 -prop- 2 - en- 1 -yl oxy , 1 -Ethyl - 2 -me thyl - 

prop-l-en- 1-yl oxy und l-Ethyl-2-methyl-prop-2-en-l-yloxy; 

♦ C3-C 6 -Alkinyloxy : z.B. Prop- 1- in- 1-yl oxy, Prop-2-in-l-yloxy , 
But - 1 - in- 1 -yl oxy , But- 1 - in- 3 -yl oxy , Bu t - 1 - in- 4 -yl oxy , 

30 But-2-in-l-yloxy, Pent-l-in-l-yloxy, Pent-1- in-3 -yloxy , 

Pent-l-in-4-yloxy, Pent-1 -in- 5 -yloxy, Pent -2 -in- 1-yl oxy , 
Pent-2-in-4-yloxy, Pent-2-in-5-yloxy , 3 -Me thyl -but- 1- in- 3 -yl- 
oxy , 3 -Me thyl -but- 1 - i n- 4 -y 1 oxy , Hex- 1 - i n- 1 -y 1 oxy , 
Hex- 1 - in- 3 -y 1 oxy , Hex- 1 - in- 4 -y 1 oxy , Hex- 1 - in- 5 -yl oxy , 

3 5 Hex- 1 - in- 6 -yl oxy , Hex- 2 - in- 1 -y 1 oxy , Hex-2 - in- 4 -yl oxy , 

Hex-2 -in- 5 -y 1 oxy , Hex- 2-in-6-yl oxy , Hex- 3 - in- 1 -y 1 oxy , 
Hex-3-in-2 -yloxy, 3-Methylpent-l-in-l-yloxy , 3 -Methyl - 
pent-l-in-3 -yloxy, 3 -Me thyl -pent-1 -in- 4 -yloxy, 3 -Me thyl - 
pent-l-in-5-yloxy, 4 -Methyl -pent-l-in-l-yloxy, 4 7 Methyl- 

40 pent- 2 -in- 4 -yloxy und 4-Methylpent-2-in-5-yloxy; 

♦ Ci-Cg-Halogenalkoxy : einen Ci-C6-Alkoxyrest wie voranstehend 
genannt, der partiell oder vollstandig durch Fluor, Chlor # 
Brom und/oder Iod substituiert ist, also z.B. Fluorine thoxy, 

45 Dif luorme thoxy , Trif luorme thoxy , Chi or di fluorine thoxy , Bromdi- 

f luormethoxy, 2 - Fluor e thoxy , 2-Chlorethoxy, 2-Brommethoxy, 

2- Iodethoxy, 2 , 2-Dif luorethoxy, 2,2, 2 -Trif luorethoxy , 
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2- Chlor-2-f luorethoxy, 2-Chlor-2 , 2 -dif luorethoxy, 

2, 2-Dichlor-2-f luorethoxy, 2 , 2 , 2-Trichlorethoxy, Pentaf luor- 
ethoxy, 2-Fluorpropoxy,, 3~Fluorpropoxy, 2-Chlorpropoxy, 

3- Chlorpropoxy, 2-Brompropoxy, 3-Brompropoxy, 2 , 2-Dif luor- 
5 propoxy, 2 , 3-Dif luorpropoxy, 2 , 3-Dichlorpropoxy, 3,3,3-Tri- 

f luorpropoxy , 3,3, 3-Trichlorpropoxy, 2,2,3,3, 3~Pentaf luor- 
propoxy, Heptaf luorpropoxy, 1- (Fluormethyl) -2- f luorethoxy, 

1 - ( Chi orme thy 1 ) - 2 ~ chl or e thoxy , 1 - ( Br oirane thyl ) - 2 -br ome thoxy , 

4- Fluorbutoxy, 4-Chlorbutoxy, 4-Brombutoxy , Nonaf luorbutoxy , 
10 5-Fluorpentoxy, 5-Chlorpentoxy , 5-Brompentoxy , 5-Iodpentoxy , 

Undecaf luorpentoxy, 6-Fluorhexoxy, 6-Chlorhexoxy, 6-Bromhex- 
oxy, 6-Iodhexoxy und Dodecaf luorhexoxy ; 

♦ Ci~C6-Alkoxy-Ci-C4-alkyl : durch Ci-Cg-Alkoxy wie vorstehend 
15 genaiint substituiertes Ci-C 4 -Alkyl, also z.B. fur Methoxy- 

methyl, Ethoxymethyl , Propoxymethyl , ( 1 -Me thy le thoxy) me thyl, 
Butoxyme thyl , ( 1 -Me thylpr opoxy ) methyl , ( 2 -Me thyl - 
propoxy) methyl , ( 1 , 1 -Dime thyl e thoxy ) methyl , 2- (Methoxy ) ethyl , 
2- (Ethoxy) ethyl , 2- (Propoxy) ethyl , 2- ( 1 -Me thyl e thoxy ) ethyl , 
20 2-(Butoxy) ethyl, 2- (1 -Me thylpr opoxy) ethyl, 2- (2 -Methyl-. 

propoxy) ethyl , 2- ( 1 , 1 -Dime thyl ethoxy) ethyl , 2- (Methoxy) - 
propyl , 2 - ( Ethoxy ) propyl , 2 - ( Propoxy ) propyl , 2 - ( 1 -Me thyl - 
ethoxy) propyl, 2- ( But oxy) propyl , 2- (1-Methylpropoxy) propyl, 

2- ( 2 -Me thylpr opoxy) propyl , 2 - ( 1 , 1 -Dimethyl ethoxy) propyl , 
25 3 - (Methoxy) propyl , 3- (Ethoxy) -propyl , 3 - ( Propoxy) propyl , 

3- (1-Methyl ethoxy) propyl , 3- (Butoxy) propyl , 3- (1-Methyl - 
propoxy ) propyl , 3 - ( 2 -Me thylpr opoxy ) propyl , 3 - ( 1 , 1-Dimethyl - 
ethoxy) propyl , 2- (Methoxy) -butyl , 2- (Ethoxy) butyl , 

2- (Propoxy) butyl , 2- ( 1-Methyl ethoxy) butyl , 2- (Butoxy) butyl , 
30 2 - ( 1-Methyl propoxy ) butyl , 2^(2 -Me thylpr opoxy ) butyl , 

2- (1 , 1 -Dime thyle thoxy) butyl , 3- (Methoxy) butyl , 

3- (Ethoxy) -butyl , 3 - ( Propoxy) butyl , 3 - ( 1-Methyl ethoxy) butyl , 

3- (Butoxy) -butyl, 3- ( 1-Methylpropoxy) butyl , 3-(2-Methyl- 
propoxy) butyl , 3- ( 1 , 1-Dimethyle thoxy) butyl , 4- (Methoxy) butyl , 

35 4- (Ethoxy) butyl , 4- ( Propoxy) butyl , 4- ( 1-Methyl ethoxy) butyl , 

4- (Butoxy) butyl , 4- (1-Methylpropoxy) butyl , 4- (2-Methyl- 
propoxy) butyl und 4- ( 1 , 1-Dimethyle thoxy) butyl ; 

♦ Ci-C 6 -Alkyl amino : z . B . Methylamino , Ethylamino , Propylamino , 
40 1-Methylethylamino, Butylamino, 1 -Me thylpr opyl ami no, 

2 -Me thylpr opyl amino , 1 , 1-Dimethyl ethyl ami no, Pentylamino, 
1 -Me thylbutyl amino , 2-Methylbutylamino , 3 -Me thy lbutyl amino , 

2 , 2 -Dime thylpr opyl amino, 1-E thylpr opyl amino, Hexylamino , 

1 , 1-Dimethylpr opyl amino, 1 ,2 -Dime thylpr opyl ami no , 1 -Methyl - 
45 pentylamino, 2-Methylpentylamino, 3-Methylpentylamino, 

4-Methylpentyl amino , 1 , 1 -Dime thylbutyl amino, 1 , 2 -Dimethyl- 
butylamino, 1, 3 -Dime thy lbutyl ami no, 2 , 2 -Dime thy lbutyl amino, 
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2 , 3-Dimethylbutylamino , 3 , 3 -Dime thylbutyl amino , 1-Ethylbutyl- 
amino , 2-Ethylbutylamino , 1,1, 2 -Trime thylpropyl amino , 
1,2, 2-Trimethylpropylamino , 1-Ethyl-l-methylpropylamino oder 
l-Ethyl-2 -me thylpropyl amino ; 

5 

♦ Di-(C 1 -C 4 -alkyl) -amino: z.B. N, N- Dimethyl ami no, N,N-Diethyla- 
mino, N,N-Dipropylamino, N,N-Di- (1-methyl ethyl) amino, N,N-Di- 
butylamino, N,N-Di- ( 1 -me thylpropyl ) amino, N,N-Di- (2 -me thyl- 
propyl ) amino , N , N-Di- ( 1 , 1 -dimethyl ethyl ) amino , N-Ethyl-N- 

1 0 methyl amino , N-Me thy 1 -N-pr opy lamino , N-Me thyl -N- ( 1 -rue thyl - 

ethyl ) amino , N-Butyl-N-me thyl amino , N-Methyl-N- ( 1 -methyl- 
propyl ) amino , N-Me thyl -N- ( 2 -me thy lpr opy 1 ) amino , 
N— ( 1 , 1-Dimethylethyl ) -N-me thyl amino , N-E thyl -N-propyl amino , 
N-Ethyl- 

15 N- ( 1-methylethyl ) amino , N- Butyl -N- e thyl amino , N-Ethyl-N- ( 1- 

me thylpropyl ) amino , N-Ethyl-N- ( 2 -me thylpropyl ) amino , N- 
Ethyl -N- ( 1 , 1-dimethylethyl ) amino , N- ( 1 -Me thyl ethyl ) -N-propy- 
lamino , N-Butyl -N-propyl amino , N- { 1 -Me thylpropyl ) -N-propyla- 
mino , N~ (2 -Me thylpropyl ) -N-propyl amino , N- ( 1 , 1 -Dimethyl - 

2 0 ethyl ) -N-propyl ami no , N— Butyl -N- (1-methylethyl ) amino , 

N— ( 1-Methylethyl ) -N- ( 1 -me thylpropyl ) amino , N- ( 1 -Methyl - 
ethyl ) -N- ( 2 -me thylpropyl ) amino , N- (1 , 1 -Dimethyl - 
ethyl ) -N- ( 1-methylethyl ) amino , N-Butyl-N- (1 -me thyl- 
propyl ) amino , N-Butyl-N- { 2 -me thylpropyl ) amino , N-Bu- 

25 tyl-N-(l, 1-dimethylethyl) amino, N-{1-Me thyl- 

propyl ) -N- (2 -me thylpropyl) amino, N- (1 , 1-Dimethyl- 
ethyl ) -N- ( 1 -me thylpropyl ) amino und N- ( 1 , 1-Dime thyl - 
ethyl ) -N- ( 2 -me thylpropyl ) amino ; 

30 ♦ Ci-Ce-Alkylthio: z.B. Methylthio, Ethylthio, Propylthio, 

1-Methylethyl thio, Butylthio, 1-Methylpropylthio, 2 -Me thyl- 
propyl thio und 1 , 1-Dime thyl ethyl thio, Pentylthio, 1 -Me thyl - 
butylthio, 2 -Me thyl butyl thio, 3 -Me thylbutyl thio, 
. 2 , 2-Dime thylpropyl thio, 1-E thylpropyl thio, Hexylthio, 

35 1 , 1-Dime thylpropyl thio , 1 , 2 -Dime thylpropyl thio , 1-Methyl- 

pen tyl thi o , 2 -Me thylpenty 1 thi o , 3 -Me thylpen tyl thi o , 4 -Methyl - 
pentylthio, 1 , 1-Dime thylbutyl thio, 1 , 2-Dime thyl butyl thio, 
1 , 3 -Dime thylbutyl thio, 2 , 2 -Dime thylbutyl thio , 2 ,3 -Dime thyl- 
butyl thio, 3, 3 -Dime thylbutyl thio, 1-E thyl butyl thio, 2-Ethyl- 

40 butylthio , 1,1, 2 -Trime thylpropyl thio , 1,2, 2-Trime thylpropyl - 

thio, l-Ethyl-l~methylpropylthio und 1-E thyl -2 -me thylpropyl - 
thio; 

♦ Cx-CG-Halogenalkylthio: einen C;|-C 6 -Alkyl thi ores t wie voran- 
45 stehend genannt, der partiell oder vollstandig durch Fluor, 

Chlor, Brom und/oder lod substituiert ist, also z.B. Fluor- 
methylthio, Dif luorme thyl thio , Trifluorme thyl thio, Chlor- 
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dif luormethyl thio, Br omdif luormethyl thio, 2 -Fluor ethyl thio, 
2-Chlorethylthio, 2-Bromethylthio, 2-Iodethylthio, 
2, 2-Dif luorethylthio, 2 , 2 , 2-Tr if luorethylthio , 2,2,2-Tri- 
chlorethylthio, 2 -Chlor-2-f luorethylthio, 
5 2-Chlor-2 , 2 -dif luorethylthio, 2 , 2 -Dichlor-2-f luorethylthio, 

Pentaf luorethylthio, 2 -F luorpropylthio, 3~Fluorpropylthio, 

2- Chlorpropyl thio , 3-Chlorpropyl thio , 2 -Br ompr opyl thio , 

3- Brompropylthio, 2 , 2-Dif luorpropylthio, 2 , 3-Dif luorpropyl- 
thio, 2,3-Dichlorpropylthio, 3 , 3 , 3-Tr if luorpropylthio, 

10 3,3, 3-Trichlorpropylthio, 2,2,3,3, 3 -Pentaf luorpropylthio, 

Hep taf luorpropylthio, 1- (Fluormethyl) -2 -f luorethylthio, 
1- (Chlormethyl) -2- chl or ethyl thio, 1- (Brommethyl) -2-brom- 
ethyl thio , 4-Fluorbutylthio , 4 -Chl or butyl thio , 4-Brombutyl- 
thio, Monafluorbutylthio, 5-Fluorpentylthio, 5-Chlorpentyl- 

15 thio, 5-Brompentylthio, 5-Iodpentylthio , Undecaf luorpentyl- 

thio, 6-Fluorhexylthio, 6-Chlorhexylthio, 6-Bromhexylthio, 
6-Iodhexylthio und Dodecaf luorhexylthio; 

♦ Ci-Ce-Alkylsulfinyl (d-C 6 -Alkyl-S (-0) -) : z.B. Methylsulf inyl, 
20 Ethylsulfinyl, Propylsulf inyl, 1-Methylethylsulf inyl , Butyl - 

sulf inyl , 1-Methylpropyl sulf inyl , 2-Methylpropylsulf inyl , 
1,1-Dimethylethylsulfinyl, Pen tylsulf inyl, 1-Methylbutylsul- 
f inyl , 2 -Me thylbu tylsulf inyl , 3 -Me thylbu tylsulf inyl , 2 , 2-Di- 
methylpropylsulf inyl , 1-Ethylpropyl sulf inyl , 1 , 1-Dimethylpro- 
25 pylsulfinyl, 1 , 2-Dimethylpr opyl sulf inyl , Hexylsulf inyl , 1-Me- 

thy lpentyl sul f inyl , 2 -Me thylpentyl sul f inyl , 3 -Me thylpentyl - 
sulf inyl , 4 -Me thylpentyl sulf inyl , 1 , 1 -Dime thy lbutyl sulf inyl , 
1 , 2 -Dime thylbu tylsulf inyl , 1 , 3 -Dime thylbu tylsulf inyl , 2 , 2-Di- 
methylbutyl sulf inyl , 2 , 3 -Dime thylbu tylsulf inyl , 3 , 3-Dimethyl- 
30 butyl sulf inyl, 1 -Ethylbu tylsulf inyl , 2 -E thylbu tylsulf inyl , 

1,1, 2-Tr imethylpropylsulf inyl , 1,2, 2-Tr ime thy lpropyl sulf inyl , 

1- Ethyl-l-methylpropylsulfinyl und 1 -Ethyl -2 -me thy lpropyl - 
sul f inyl; 

35 ♦ Ci-C 6 -Halogenalkylsulfinyl: Cx-Cg-Allcyl sulf inyl rest wie voran- 
stebend genannt, der partiell oder vollstandig durch Fluor, 
Chl or, Brom und/oder Iod substituiert ist, also z.B. Fluorme- 
thylsulfinyl, Dif luormethyl sulf inyl , Trif luormethyl sulf inyl , 
Chlordif luormethylsulf inyl , Bromdif luormethyl sulf inyl , 

40 2-Fluorethylsulf inyl, 2 -Chl or ethyl sulf inyl , 2-Bromethylsulf i- 

nyl, 2 -lode thyl sulf inyl, 2 , 2-Dif luore thy 1 sulf inyl , 2,2,2-Tri- 
f luorethylsulf inyl , 2,2, 2-Trichlorethylsulf inyl , 

2- Chlor-2-f luorethylsulf inyl, 2-Chlor-2 , 2 -dif luorethylsulf i- 
nyl , 2 , 2-Dichlor-2-f luorethylsulf inyl , Pentaf luorethylsulf i- 

45 nyl, 2-Fluorpropylsulf inyl , 3 -Fluorpr opyl sulf inyl , 2-Chlor- 

propyl sulf inyl , 3 -Chl orpr opyl sulf inyl , 2-Brompropylsulf inyl , 

3- Brompropylsulfinyl, 2 , 2-Dif luorpr opyl sulf inyl , 2,3-Difluor- 
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propyl sulfinyl , 2 ', 3 -Di chlorpropyl sulfinyl , 3,3, 3-Trif luorpro- 
pylsulf inyl , 3,3 , 3-Trichlorpropylsulf inyl , 2,2,3,3, 3-Penta- 
fluorpropyl sulfinyl , Heptaf luorpropyl sulfinyl , 1- (Fluor- 
ine thy 1) -2 -fluor ethyl sulfinyl, 1- (Chlormethyl) -2-chlorethyl- 
5 sulfinyl , 1- (Brommethyl) - 2 -bromethyl sulfinyl , 4-Fluorbutyl- 

sulfinyl , 4 -Chi orbutyl sulfinyl , 4-Brombutyl sulfinyl , Nona- 
f luorbutylsulf inyl , 5-Fluorpentylsulf inyl , 5-Chlorpentyl- 
sulf inyl , 5-Brompentyl sulfinyl , 5-Iodpentyl sulfinyl , Undeca- 
fluorpentyl sulfinyl , 6 -Fluorhexyl sulfinyl , 6-Chlorhexyl- 
10 sulfinyl, 6-Bromhexylsulf inyl , 6-Iodhexyl sulfinyl und Dodeca- 

f luorhexylsulf inyl ; 

♦ Ci-Ce-Alkylsulfonyl (Ci-Ce-Alkyl-S (=0) 2 ~) : z.B. Methyl- 
sulf onyl , Ethylsulf onyl , Propyl sulfonyl , 1 -Me thy 1 ethyl - 

15 sulfonyl, Butylsulf onyl , 1 -Me thylpropyl sulf onyl , 2-Methyl- 

propyl sulf onyl , 1 , 1 -Dimethyl ethyl sulfonyl , Pentyl sulfonyl , 
1-Methylbutylsulf onyl , 2 -Methyl butyl sulfonyl , 3 -Me thylbutyl - 
sulf onyl , 1 , 1-Dimethylpropylsulf onyl , 1,2 -Dime thylpropyl- 
sulfonyl , 2 , 2 -Dime thylpropyl sulfonyl , 1-Ethylpropyl sulf onyl , 

20 Hexyl sulf onyl, 1 -Me thylpentyl sulf onyl , 2-Methylpentyl- 

sulfonyl , 3 -Methylpentylsul f onyl , 4 -Me thylpentyl sulfonyl , 
1,1-Dimethylbutylsulfonyl, 1, 2 -Dime thylbutyl sulf onyl , 
1 , 3-Dimethylbutylsulf onyl , 2 , 2 -Dime thylbutyl sulf onyl , 
2 , 3-Dime thy lbutylsulf onyl , 3 , 3 -Dime thylbutyl sulfonyl , 

25 1-Ethylbutylsulf onyl , 2 -Ethylbutyl sulfonyl , 1,1, 2-Trimethyl- 

propylsulf onyl , 1,2, 2 -Trime thylpropyl sulf onyl , 

1- Ethyl-l-methylpropylsulfonyl und 1 -Ethyl -2 -me thylpropyl - 
sulfonyl ; 

30 ♦ Ci-Ce-Halogenalkylsulfonyl: einen Cj-Ce-Alkylsulf onylrest wie 
voranstehend genannt, der partiell oder vollstandig durch 
Fluor, Chlor, Brom und/oder Iod substituiert ist, also z.B. 
Fluormethyl sulfonyl , Dif luormethyl sulfonyl , Tri fluormethyl - 
sulf onyl , Chlordif luormethyl sulf onyl , Bromdi fluormethyl sulf o- 

35 nyl, 2 -Fluor ethyl sulf onyl , 2 -Chi or ethyl sulf onyl , 2-Bromethyl- 

sulfonyl, 2 - lode thy 1 sulfonyl, 2 , 2-Difluor ethylsulf onyl , 
2,2, 2-Trifluorethylsulfonyl, 2-Chlor-2-f luor ethyl sulf onyl, 

2- Chlor-2 , 2 -dif luor ethyl sulfonyl , 2 , 2-Dichlor-2-f luorethyl- 
sulfonyl, 2,2, 2 -Tri chl or ethyl sulf onyl , Pent af luor ethyl - 

40 sulfonyl, 2 -F luorpropyl sulfonyl, 3-Fluorpropylsulf onyl , 

2 -Chlorpropyl sulfonyl , 3 - Chl orpropyl sulfonyl , 2-Brompropyl- 
sulf onyl , 3-Brompropylsulf onyl , 2 , 2 -Dif luorpropyl sulfonyl , 
2 , 3-Dif luorpropyl sulfonyl , 2 , 3 -Di chlorpropyl sulf onyl , 
3,3, 3-Trif luorpropyl sulf onyl , 3,3, 3 -Tri chlorpropyl sulf onyl , 

45 2,2,3,3, 3 -Pentaf luorpropyl sulfonyl , Heptaf luorpropyl sulf onyl , 

1- (Fluormethyl) -2-f luorethylsulf onyl, 1- (Chlormethyl ) -2- 
chlorethylsulf onyl , 1- (Brommethyl) -2 -bromethyl sulfonyl , 
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4-Fluorbutylsulf onyl , 4-Chlorbutylsulf onyl , 4-Brombutylsulf o- 
nyl , Nonaf luorbutylsulf onyl , 5-Fluorpentylsulf onyl , 5-Chlor- 
pentylsulf onyl , 5-Brompentylsulf onyl , 5-Iodpentylsulf onyl , 
6-Fluorhexylsulf onyl , 6-Bromhexylsulf onyl , 6-Iodhexylsulf onyl 
5 und Dodecaf luorhexylsulf onyl; 

In einer besonderen Ausfuhrungsf orm haben die Variablen der 
Verbindungen der Formel I folgende Bedeutungen, wobei diese fur 
sich allein betrachtet als auch in der Kombination miteinander 
10 besondere Ausgestaltungen der Verbindungen der Formel I darstel- 
len: 

Bevorzugt sind die pyrazolylsubstituierten Thienyloxy- Pyridine 
der Formel I, in der 

15 

R 1 , R 3 Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro, Ci-C 6 -Alkyl, 
Ci-Cs-Halogenalkyl ; 

besonders bevorzugt Wasserstoff , Halogen wie Fluor, Chi or 
oder Brom, Ci-C 6 -Alkyl / wie Methyl oder Ethyl ,- 
20 insbesondere bevorzugt Wasserstoff, Fluor, Chlor oder 

Methyl ; 

bedeuten . 

25 Au&erdem sind die pyrazolylsubstituierten Thienyloxy- Pyridine der 
Formel I bevorzugt, in der 

R 1 Wasserstoff; und 

30 R 3 Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro, Ci-C6~Alkyl oder 

Ci~C6-Halogenalkyl ; 

besonders bevorzugt Wasserstoff, Halogen wie Fluor, Chlor 
oder Brom, Ci-C6-Alkyl, wie Methyl oder Ethyl ; 
insbesondere bevorzugt Wasserstoff, Fluor, Chlor oder 
35 Methyl; 

bedeuten. 

AuEerdem sind die pyrazolylsubstituierten Thienyloxy- Pyridine der 
40 Formel I bevorzugt, in der 

R 1 Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro, C!-C 6 -Alkyl oder 

Ci-C 6 -Halogenalkyl ; 



45 



besonders bevorzugt Wasserstoff, Halogen wie Fluor, Chlor 
oder Brom, Ci-C 6 -Alkyl, wie Methyl oder Ethyl; 
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insbesondere bevorzugt Wasserstoff , Fluor, Chlor oder 
Methyl ; und 

R 3 Wasserstoff ; 

5 

bedeuten . 

Ebenso bevorzugt sind die pyrazolyl subs tituier ten Thienyloxy- 
Pyridine der Formel I, in der 

10 

R 2 Wasserstoff, Halogen, Cyano, Ci-Cg-Halogenalkyl , 

Ci-C 6 -Alkoxy, Cx-C 5 -Alkylamino, Di (Ci~C4-alkyl) amino, 
Cx-Ce-Alkylthio oder COR 7 ; 

besonders bevorzugt Wasserstoff, Halogen, wie z.B. Fluor, 
15 Chlor oder Brom, Cyano oder Ci~C6-Halogenalkyl wie z.B. 

Fluormethyl, Chlormethyl, Brommethyl oder Trif luormethyl , 
Ci-C6-Alkoxy wie z.B. Methoxy oder Ci-Cs-Alkylthio, wie 
z.B. Methylthio; 

insbesondere bevorzugt Wasserstoff, Fluor, Chlor, Cyano, 
20 Methoxy oder Trif luormethyl 

bedeutet . 

Des weiteren werden die pyrazolyl subs tituier ten Thienyloxy- 
25 Pyridine der Formel I bevorzugt, in der 

R 2 Wasserstoff, Halogen, Cyano, Ci-Cs-Alkoxy, Cx-Cg-Alkenyl- 

oxy, Cx-Ce-Alkinyloxy, Ci-Cg-Halogenalkoxy, Ci-C 6 ~Alkyl- 
amino, Di (Ci-C 4 -alkyl) amino, Ci-Ce-Alkylthio, 
30 Ci-Cg-Halogenalkylthio, Ci-C 6 -Alkylsulf inyl , 

Cx-C6-Halogenalkylsulf inyl , Ci-Cg-Alkylsulf onyl oder 
Ci-Cg-Halogenalkylsulf onyl ; 

sehr bevorzugt Wasserstoff, Halogen, Cyano, Ci-C6~Alkoxy , 
Ci-Cg-Alkylamino, Di (C 1 -C 4 -alkyl) amino oder Ci-C 6 -Alkyl- 

35 thio; 

besonders bevorzugt Wasserstoff, Halogen, wie z.B. Fluor, 
Chlor oder Brom, Cyano, Ci-Cg-Alkoxy wie z.B. Methoxy 
oder Ci-Cg-Alkylthio, wie z.B. Methylthio; 
insbesondere bevorzugt Wasserstoff, Fluor, Chlor, Cyano 

40 oder Methoxy; 

bedeutet. 

Ebenso bevorzugt sind die pyrazolylsubstituierten Thienyloxy- 
45 Pyridine der Formel I, in der 
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C 2 -C 6 -Alkenyl , C 2 -C6-Alkinyl , Ci-C 6 -Halogenalkyl , 
C 2 -C 6 -Halogenalkenyl , C 2 -C6-Halogenalkinyl , Ci-C 6 -Alkoxy- 
C!-C4-alkyl oder COR 7 ; 

sehr bevorzugt Ci~C 6 -Halogenalkyl oder COR 7 ; 
besonders bevorzugt Ci-Cg-Halogenalkyl wie z.B. Fluor- 
ine thyl, Chlormethyl, Brommethyl oder Trif luormethyl ; 
insbesondere bevorzugt Trif luormethyl ; 

bedeutet . 

10 

Des weiteren werden die pyra zolyl subs tituier ten Thienyloxy- 
Pyridine der Formel I bevorzugt, in der 

R 1 , R 3 Was sers toff, Halogen, Cyano, Nitro, Ci-C 6 -Alkyl oder 
15 Cx-Ce-Halogenalkyl ; 

besonders bevorzugt Wasserstoff , Halogen wie Fluor, Chlor 
oder Brom, Ci-Cg-Alkyl, wie Methyl oder Ethyl, 
c l-C6-Halogenalkyl wie Fluorme thyl , Chlormethyl oder Tri- 
f luormethyl; 

20 insbesondere bevorzugt Wasserstoff, Fluor, Chlor oder 

Methyl; und 

R 2 Wasserstoff, Halogen, Cyano, Ci-Cg-Halogenalkyl , 

Ci-C 6 -Alkoxy, Ci-C 6 -Alkylamino, Di (C 1 -C 4 -alkyl) amino, 

25 Cx-Cg-Alkylthio oder COR 7 ; 

besonders bevorzugt Wasserstoff, Halogen, wie z.B. Fluor, 
Chlor oder Brom, Cyano, Ci-Ce-Halogenalkyl wie z.B. 
Fluormethyl, Chlormethyl, Brommethyl oder Trif luormethyl , 
Cx-Cg-Alkoxy wie z.B. Methoxy oder Ci-C 6 -Alkylthio, wie 

30 z.B. Methylthio; 

insbesondere bevorzugt Wasserstoff, Fluor, Chlor, Cyano, 
Methoxy oder Trif luormethyl ; 

bedeuten. 

35 

Ebenso sind die pyrazolylsubstituierten Thienyloxy- Pyridine der 
Formel I bevorzugt, in der 

R 1 Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro, Ci-C 6 ~Alkyl oder 

40 Cx-Ce-Halogenalkyl; 

besonders bevorzugt Wasserstoff, Halogen wie Fluor, Chlor 
oder Brom, Ci~C6-Alkyl, wie Methyl oder Ethyl, 
Ci"C 6 -Halogenalkyl wie Fluormethyl, Chlormethyl oder Tri- 
f luormethyl ; 

45 insbesondere bevorzugt Wasserstoff, Fluor, Chlor oder 

Methyl; und 



R2 



5 
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R 2 Wasserstoff, Halogen, Cyano, Cx-Ce-Halogenalkyl , 

Ci-Cg-Alkoxy, Ci-C 5 ~Alkylamino, Di (Ci-C 4 -alkyl) amino, 
Ci-C 6 -Alkylthio oder COR 7 ,- 

besonders bevorzugt Wasserstoff, Halogen, wie z.B. Fluor, 
5 Chlor oder Brom, Cyano, Ci-C 6 -Halogenalkyl wie z.B. 

Fluormethyl, Chlormethyl , Brommethyl oder Trif luormethyl , 
Ci-C 6 -Alkoxy wie z.B. Methoxy oder Cx-Ce-Alkylthio, wie 
z.B. Methyl thio; 

insbesondere bevorzugt Wasserstoff, Fluor, Chlor, Cyano, 
10 Methoxy oder Trif luormethyl ; und 

R 3 Wasserstoff 

bedeuten . 

15 

Daneben sind die pyrazolyl subs tituier ten Thienyloxy-Pyridine der 
Formel I bevorzugt, in der 

R 1 Wasserstoff; 

20 

R 2 Wasserstoff, Halogen, Cyano, Ci-Cg-Halogenalkyi , 

Ci-C 6 -Alkoxy, Ci-C 6 -Alkylamino, Di (Ci~C 4 -alkyl) amino , 
Ci-C 6 -Alkylthio oder COR 7 ; 

besonders bevorzugt Wasserstoff, Halogen, wie z.B. Fluor, 
25 Chlor oder Brom, Cyano, Cx-Ce-Halogenalkyl wie z.B. 

Fluormethyl, Chlormethyl, Brommethyl oder Trif luormethyl, 
Ci-C6-Alkoxy wie z.B. Methoxy oder Ci~C 6 -Mkylthio, wie 
z.B. Methylthio ; 

insbesondere bevorzugt Wasserstoff, Fluor, Chlor, Cyano, 
30 Methoxy oder Trif luormethyl; und 

R 3 Wasserstoff ; 

bedeuten . 

35 

Des weiteren sind die pyrazolylsubstituierten Thienyloxy-Pyridine 

der Formel I bevorzugt, in der 

R 1 Halogen, wie z. Fluor, Chlor oder Brom; 

40 besonders bevorzugt Fluor oder Chlor; 

R 2 Wasserstoff, Halogen, Cyano, Ci-Cs-Haiogenalkyi , 

Ci-CG-Alkoxy, Ci~C 6 -Alkylamino, Di (Ci-C^alkyl) amino, 
Ci-Ce-Alkylthio oder COR 7 ; 

45 
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besonders bevorzugt Wasserstoff, Halogen, wie z.B. Fluor, 
Chi or oder Brom, Cyano, Cx-Cs-Halogenalkyl wie z.B. 
Fluormethyl, Chlormethyl, Brommethyl oder Trif luormethyl , 
Ci-Ce-Alkoxy wie z.B. Methoxy oder Ci-C 6 -Alkylthio, wie 
5 z.B. Methyl thio; 

insbesondere bevorzugt Wasserstoff , Fluor, Chlor, Cyano, 
Methoxy oder Trif luormethyl ; und 

R 3 Halogen, wie z. Fluor, Chlor oder Brom; 

10 besonders bevorzugt Fluor oder Chi or, - 

bedeuten . 

Ebenso bevorzugt sind die pyrazolylsubstituierten Thienyloxy- 
15 Pyridine der Formel I, in der jeweils unabhangig voneinander 

R 4 , R 5 , R 6 Wasserstoff, Halogen, Cyano, Ci-C 6 ~Alkyl, 

Ci-C6~Halogenalkyl , Ci-Cg-Alkoxy , Cx-Ce-Halogenalkoxy , 
Cl-C 6 -Alkylthio, Ci-C 6 -Alkylsulf onyl , Ci-C 6 -Halogenal- 
2 0 kyl suf onyl ; 

besonders bevorzugt Wasserstoff, Halogen, Cyano, 
C l - C6-Alkyl r Ci-Cg-Halogenalkyl , C!-C 6 -Hal ogenalkoxy , 
C1-C6-AI kyl sulf onyl oder Ci-C 6 -Halogenalkylsuf onyl ; 

insbesondere bevorzugt Wasserstoff, Halogen, wie Fluor, 

25 

Chlor oder Brom, Ci-Cg-Halogenalkyl , wie Trif luor- 
methyl, Trichlormethyl oder Dif luormethyl , 
Ci-C 6 -Halogenalkoxy wie Dif luormethoxy oder Trifluor- 
methoxy; 

30 sehr bevorzugt Wasserstoff, Fluor, Chlor, Trif luor- 

methyl oder Difluormethoxy; 

bedeuten . 

3 5 Ebenso bevorzugt sind die pyrazolylyl subs tituier ten Thienyloxy- 
Pyridine der Formel I , in der R 6 Wasserstoff und jeweils unabhan- 
gig voneinander 

R 4 , R 5 Wasserstoff, Halogen, Ci-C 6 -Alkyl oder Ci-C 6 -Halogen- 

40 alkyl; 

besonders bevorzugt Wasserstoff, Chlor, Methyl oder 
Trif luormethyl; 



bedeuten . 

45 
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Ebenso bevorzugt sind die pyrazolylylsubstituierten Thienyloxy- 
Pyridine der Formel I, in der 

R7 Wasserstoff, Ci-Cg-Alkyl oder Ci-Cg-Alkoxy, wie z.B. 

5 Methoxy oder Ethoxy, 

besonders bevorzugt Wasserstoff , Methoxy oder Ethoxy ; 

bedeutet . 

10 Insbesondere ebenso bevorzugt sind die pyrazolyl subs tituier ten 
Thienyloxy-Pyridine der Formel I, in der der Thienylrest in 3-Po- 
sition uber das Sauerstof f atom mit dem Pyridingeriist verkniipft 
und mit R 4 und R 5 in 4 bzw. 5-Position substituiert ist. 

15 Ebenso insbesondere bevorzugt sind die pyrazolyl subs tituier ten 
Thienyloxy-Pyridine der Formel I, in der der Thienylrest in 2-Po- 
sition uber das Sauerstof f atom mit dem Pyridingeriist verkniipft 
und mit R 4 und R 5 in 4 bzw. 5-Position substituiert ist. 

20 Ebenso bevorzugt sind die pyrazolylsubstituierten Thienyloxy- 
Pyridine der Formel I, in der R 5 und R 6 Wasserstoff und 

R 4 Halogen, Cyano, Cx-Ce-Alkyl, Ci-C 6 -Halogenalkyl oder 

Ci-Cs-Halogenalkoxy ; 
25 besonders bevorzugt Halogen oder Ci-Ce-Halogenalkyl ; 

sehr bevorzugt Fluor, Chi or oder Trif luormethyl ; 

bedeutet . 

30 Insbesondere ebenso bevorzugt sind die pyrazolylsubstituierten 
Thienyloxy-Pyridine der Formel I, in der der Thienylrest in 3-Po- 
sition uber das Sauerstof f atom mit dem Pyridingeriist verkniipft 
und mit R 4 in 5-Position substituiert ist. 

35 Insbesondere ebenso bevorzugt sind die pyrazolylsubstituierten 
Thienyloxy-Pyridine der Formel I, in der der Thienylrest in 2-Po- 
sition uber das Sauerstof f atom mit dem Pyridingeriist verkniipft 
und mit R 4 in 5-Position substituiert ist. 

40 AuEerordentlich bevorzugt sind Verbindungen der Formel la (mit R 4 
= 5-CF 3 , R 5 = H, R 6 = H; der Thienylrest ist in 3-Position uber 
ein Sauerstof f atom mit dem Pyridingeriist verkniipft) t insbesondere 
die Verbindungen la . 1 bis la. 52 der Tabelle 1, wobei die Defini- 
tionen der Variablen R 1 bis R 6 nicht nur in Kombination miteinan- 

45 der, sondern auch jeweils fur sich allein betrachtet fur die 
erf indungsgema£en Verbindungen eine besondere Rolle spielen. 
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Tabelle 1 



10 


Nr. 


R 1 


R2 


R3 


Ia. 1 


H 


H 


H 




la . 2 


H 


CI 


H 




Ia . 3 


H 


CN 


H 




Ia . 4 


H 


CH 2 Br 


H 


15 


Ia. 5 


H 


CF 3 


H 




Ia . 6 


H 


OCH 3 


H 




Ia. 7 


H 


OCH 3 


CN 




Ia . 8 


CN 


OCH 3 


H 


20 


la. 9 


H 


SCH 3 


H 




Ia.10 


H 


CHO 


H 




Ia. 11 


H 


C0 2 CH 3 


H 




Ia. 12 


H 


H 


CI 


25 


Ia.13 


H 


H 


CN 


Ia.14 


H 


H 


N0 2 




la. 15 


H 


H 


CH 3 




Ia.16 


H 


H 


CH 2 C1 




Ia.17 


H 


H 


CF 3 


30 


Ia.18 


CI 


H 


H 




Ia.19 


CN 


H 


H 




Ia.20 


N0 2 


H 


H 




Ia.21 


CH 3 


H 


H 


35 


la. 22 


CH 2 C1 


H 


H 




Ia.23 


CF 3 


H 


H 




Ia.24 


F 


H 


F 




Ia.25 


F 


F 


F 


40 


Ia.26 


F 


CI 


F 


Ia.27 


F 


Br 


F 




Ia.28 


F 


CN 


F 




Ia.29 


F 


CF 3 


F 


45 


Ia.30 


F 


OCH 3 


F 


Ia.31 


F 


SCH 3 


F 




Ia.32 


F 


N{CH 3 ) 2 


F 



WO 03/022843 PCT/EP02/09750 

18 



5 



15 



25 



Nr. 


Ri 


R2 


R3 


Ia. 33 


F 


C0 2 H 


F 


la. 34 


F 


C0 2 CH 3 


F 


la. 35 


CI 


H 


Cl 


Ia.36 


CI 


F 


Cl 


la. 37 


el 


Cl 


Cl 


Ia.38 


Cl 


CN 


Cl 


Ia.39 


Cl 


CF 3 


Cl 


Ia.40 


Cl 


OCH 3 


Cl 


Ia.41 


Cl 


SCH 3 


Cl 


Ia.42 


N0 2 


H 


N0 2 


Ia.43 


CH 3 


H 


CH 3 


la. 44 


CF 3 


H 


CF 3 


Ia.45 


Cl 


H 


CF 3 


Ia.46 


N0 2 


H 


CF 3 


la. 47 


CH 3 


H 


CF 3 


Ia.48 


CF 3 


H 


Cl 


Ia.49 


CF 3 


H 


N0 2 


la. 50 


CF 3 


H 


CH 3 


Ia.51 


F 


H 


CN 


Ia.52 


CN 


H 


F 



Ebenso au£erordentlich bevorzugt sind die Verbindungen der For- 
mel lb, insbesondere die Verbindungen Ib.l bis lb. 52, die sich 
von den entsprechenden Verbindungen Ia.l bis Ia.52 dadurch unter- 
30 scheiden, dag R 4 in 5-Position Chlor ist. 



35 




Ebenso auEerordentlich bevorzugt sind die Verbindungen der For- 
mel Ic, insbesondere die Verbindungen Ic . 1 bis Ic.52, die sich 
40 von den entsprechenden Verbindungen Ia.l bis Ia.52 dadurch unter- 
scheiden, daS der Thienylrest in 2 -Position liber das Sauerstof f- 
atom mit dem E^idingerust verkniipft ist. 



45 
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5 




Ebenso auSerordentlich bevorzugt sind die Verbindungen der Formel 
10 Id, insbesondere die Verbindungen Id.l bis Id. 52, die sich von 
den entsprechenden Verbindungen Ia.l bis la. 52 dadurch unter- 
scheiden, daS R 4 in 5-Position Chlor ist und der Thienylrest in 
2-Position uber das Sauerstof f atom mit dem Pyridingertist ver- 
kniipft ist. 



20 




Ebenso auSerordentlich bevorzugt sind die Verbindungen der Formel 
Ie, insbesondere die Verbindungen Ie.l bis Ie.52, die sich von 
25 den entsprechenden Verbindungen Ia.l bis la. 52 dadurch unter- 

scheiden, daS R 4 in 4-Position Trif luormethyl ist und der Thienyl- 
rest in 2-Position uber das Sauerstof f atom mit dem Pyridingertist 
verkniipft ist. 



30 




Ebenso aufierordentlich bevorzugt sind die Verbindungen der Formel 
If, insbesondere die Verbindungen If .1 bis If. 52, die sich von 
den entsprechenden Verbindungen Ia.l bis la. 52 dadurch unter- 
40 scheiden, da£ R 4 in 4-Position Chlor ist und der Thienylrest in 
2-Position uber das Sauerstof f atom mit dem PyridingerCist ver- 
kniipft ist. 

45 
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5 




Die pyrazolylsubstituierten Thienyloxy- Pyridine der Formel I sind 
auf verschiedene Art und Weise erhaltlich, beispielsweise nach 
10 folgenden Verfahren. 

Verfahren A 

Ausgehend von Pyridinen der Formel V erhalt man durch Umsetzung 
15 mit 3-Trifluormethyl-lH-pyrazol IV die 3-Trif luormethyl-lH-pyra- 
zol-l-yl-substituierten Pyridine der Formel III. L 1 und Lr 2 stehen 
fur nucleophil austauschbare Abgangsgruppen wie Halogen, z.B. 
Fluor, Chi or und Brom, C 1 -C4-Alkylsulf onyl , wie z.B. Methyl- 
sulfonyl, Ci-C 4 -Alkylsulf onyloxy, wie z.B. Methyl sulf onyloxy , 
20 Ci-C4-Halogenalkylsulf onyloxy oder Trialkyl ammonium, bevorzugt 

sind Fluor, Chlor oder Brom, Ci-C 4 -Alkylsulf onyl , wie z.B. Methyl- 
sulfonyl, oder C 1 -C 4 -Halogenalkylsulf onyloxy, wie z.B. Trifluor- 
methylsulf onyloxy. Diese werden dann mit Hydroxythiophenen der 
, Formel II zu pyrazol subs tituier ten Thienyloxy- Pyridinen der For- 
25 mel I umgesetzt: 




I 



V III 



35 

Die Umsetzung von Pyridinen der Formel V zu 3-Trif luormethyl-lH- 
pyrazol-l-yl-substituierten Pyridinen der Formel III erfolgt 
ublicherweise bei Temperaturen von 0°C bis 200°C, vorzugsweise 
40 10°C bis 100°C, in einem inerten organischen Ldsungsmittel in 
Gegenwart einer Base [vgl . WO 98/40379; EP 1 101 764]. 

Geeignete Losungsmittel sind aliphatische Kohlenwasserstof f e wie 
Pentan, Hexan, Cyclohexan und Gemische von C 5 -C8-Alkanen, Ether 
45 wie Diethylether, Diisopropyl ether , tert . -Butylme thy 1 ether , 

Dioxan, Anisol und Tetrahydrof uran, Nitrile wie Acetonitril und 
Propionitril, sowie Dimethyl sulfoxid, Dimethylf ormamid und 
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Dimethylacetamid, besonders bevorzugt Acetonitril und Dimethyl - 
f ormamid . 

Ebenfalls geeignete Losungsmittel sind aromatische Kohlenwasser- 
5 stoffe wie z.B. Toluol und Xylol. 

Es konnen auch Gemische der genannten Losungsmittel verwendet 
werden . 

10 Als Basen kommen im allgemeinen anorganische Verbindungen wie 
Alkalimetall- und Erdalkalimetallhydr oxide wie Lithiumhydroxid, 
Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid und Calciumhydroxid, Alkalime- 
tall- und Erdalkalimetallhydride wie Lithiumhydrid, Natrium- 
hydrid, Kaliumhydrid und Calciumhydrid, Alkalimetall amide wie 

15 Lithiumamid, Natriumamid und Kaliumamid, Alkalimetall- und Erd- 
alkalimetall carbonate wie Lithiumcarbonat , Kaliumcarbonat und 
Calciumcarbonat sowie Alkalimetall- und Erdalkalimetallalkoholate 
wie Natriummethanolat, Natriumethanolat , Kaliumethanolat , Kalium- 
tert - -Butylat und Kalium-tert . -Pentylat ; organische Basen, z.B. 

20 tertiare Amine wie Trimethylamin, Triethylamin, Di is opropyl ethyl - 
amin und N-Methylpiperidin, Pyridin, substituierte Pyridine wie 
Collidin, Lutidin und 4-Dimethylaminopyridin sowie bicyclische 
Amine in Betracht. Besonders bevorzugt werden Kaliumcarbonat, 
Natriurahydrid, Kalium-tert . -Butylat und Kal ium- tert . -Pen tylat . 

25 

Ebenso bevorzugt wird als Base Casiumcarbonat . 

Die Basen werden im allgemeinen in aquimolaren Mengen eingesetzt, 
sie konnen aber auch im Uberschu£ oder gegebenenf alls als 
30 Losungsmittel verwendet werden. 

Die Edukte werden im allgemeinen in aquimolaren Mengen miteinan- 
der umgesetzt. Es kann fur die Ausbeute vorteilhaft sein, V in 
einem UberschuS bezogen auf IV einzusetzen. 

35 

Es kann von Vorteil sein, katalytische Mengen von Kupfer oder 
Cu(I) -Salzen, wie z.B. CuBr oder Cu-triflat einzusetzen. 

Die Umsetzung von 3-Trif luormethyl-lH-pyrazol-l-yl-substituierten 
40 Pyridinen der Formel III zu pyrazolylsubstituierten Thienyloxy- 
Pyridinen der Formel I erfolgt ublicherweise bei Temperaturen von 
50°C bis 200°C, vorzugsweise 50°C bis 150°C, in einem inerten 
organischen Losungsmittel in Gegenwart einer Base [vgl . WO 
98/40379; EP 1 101 764] . 
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Geeignete Losungsmittel sind aliphatische Kohlenwasserstof f e wie 
Pentan, Hexan, Cyclohexan und Gemische von C5-C 8 -Alkanen, Ether 
wie Diethylether, Diisopropyl ether, tert . -Butylmethyl ether , 
Dioxan, Anisol, Tetrahydrofuran und Di ethyl engly coldime thy 1 ether , 
5 Nitrile wie Acetonitril und Propionitril , sowie Dimethyl sulfoxid; 
Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon und 
Sulfolan, besonders bevorzugt Acetonitril, Di ethyl englycoldi- 
methyl ether, Dimethylformamid, N-Methylpyrrolidon und Sulfolan. 
Es konnen auch Gemische der genannten Losungsmittel verwendet 
10 werden. 

Als Basen kommen allgemein anorganische Verbindungen wie Alkali- 
metal 1- und Erdalkalimetallhydroxide wie Liithiumhydroxid, 
Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid und Calciumhydroxid, Alkalime- 

15 tall- und Erdalkalimetallhydride wie Lithiumhydrid, Natrium- 
hydrid, Kaliumhydrid und Calciumhydrid, Alkalimetallamide wie 
Lithiumamid, Natriumamid und Kaliumamid, Alkalime tall- und Erd- 
alkalimetallcarbonate wie Li thiumcarbonat , Kaliumcarbonat und 
Calciumcarbonat sowie Alkalimetall- und Erdalkalimetallalkoholate 

20 wie Natriummethanolat , Natriumethanolat , Kaliumethanolat , Kalium- 
tert . -Butylat und Kalium-tert . -Pentylat ; organische Basen, z.B. 
tertiare Amine wie Trimethylamin, Triethylamin, Diisopropylethyl- 
amin und N-Methylpiperidin, Pyridin, substituierte Pyridine wie 
Collidin, Lutidin und 4-Dimethylarninopyridin sowie bicyclische 

25 Amine in Betracht. Besonders bevorzugt werden Kaliumcarbonat, 
Natriumhydrid, Kalium-tert . -Butylat und Kalium-tert . -Pentylat , 

Die Basen werden im allgemeinen in aquimolaren Mengen eingesetzt, 
sie konnen aber auch im UberschuE oder gegebenenf alls als 
30 Losungsmittel verwendet werden. 

Die Edukte werden im allgemeinen in aquimolaren Mengen miteinan- 
der umgesetzt. Es kann fur die Ausbeute vorteilhaft sein, II in 
einem Uberschufi bezogen auf III einzusetzen. 

35 

Die fur die Her st el lung der Verbindungen I benotigten Ausgangs- 
stoffe sind in der Literatur bekannt oder konnen gemafi der 
zitierten Literatur hergestellt werden [vgl . EP 1 101 764]. 

40 Die Reakt ions gemische werden in iiblicher Weise auf gearbeitet , 

z.B. durch Mischen mit Wasser, Trennung der Phasen und gegebenen- 
falls chromatographische Reinigung der Rohprodukte. Die Zwischen- 
und Endprodukte fallen z.T. in Form farbloser oder schwach braun- 
licher, zaher Ole an, die unter vermindertem Druck und bei ma£ig 

45 erhohter Temperatur von fliichtigen Anteilen befreit oder gerei- 
nigt werden konnen. Sofern die Zwischen- und Endprodukte als 
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Fes t s toff e erhalten werden, kann die Reinigung auch durch Um~ 
kristallisieren oder Digerieren erfolgen. 

Verf ahren B 

5 

Ein Dihalogenpyridin der Formel V (mit L x =Hal und L 2 -Hal v )wird mit 
Natrium- oder Kaliummercaptan der Formel VIII zu Pyridinen der 
Formel VII umgesetzt. R a steht dabei fur Cx-Ce-Alkyl , bevorzugt 
Methyl. Die Pyridine der Formel VII konnen anschlieSend mit einem 
10 Pyrazol der Formel IV zu pyrazolylsubstituierten Pyridinen der 
Formel VI reagieren: 



R 2 

15 R 1 ^^^/^ 3 + (SR a )" 





^ ^ VTII ~ ^ ^ 1 , 

Hal N Hal ' S N Hal' 

V VII 
(mit L 1 = Hal, (mit R a = C;L-C 6 -Alkyl) 

20 L 2 = Hal') 



N-N 



3 



25 



IV 




30 Die Umsetzung zu Pyridinen der Formel VII erfolgt ublicherweise 
bei Temperaturen von 0°C bis 80°C in einem inerten organischen 
Losungsmittel [vgl . WO 98/40379]. 

Geeignete Losungsmittel sind Ether wie Diethylether , Diisopropyl- 
35 ether, tert . -Bu tylme thy 1 ether , Dioxan, Anisol und Tetrahydro- 
furan, besonders bevorzugt Tetrahydrofuran. 

Es konnen auch Gemische der genannten Losungsmittel verwendet 
werden . 

40 

Die Edukte werden im allgemeinen in aquimolaren Mengen miteinan- 
der umgesetzt. 



Die Aufarbeitung kann in an sich bekannter Weise zum Produkt hin 
45 erfolgen. 
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Die Umsetzung von Pyridinen der Formel VTI zu pyrazolylsubsti- 
tuierten Pyridinen der Formel VT erfolgt iiblicherweise bei Tempe- 
raturen von 50 °C bis 200 °C, vorzugsweise 50 °C bis 150 °C analog 
der Umsetzung von V zu III (vgl . Verfahren A) . 

5 

Anschliefiend werden die pyrazolylsubsti tuierten Pyridine der For- 
mel VI zu Verbindungen der Formel III (mit L 1 =S02R a ) oxidiert. 
Durch die we it ere Umsetzung mit Hydroxythiophenen der Formel II 
erhalt man die pyrazolylsubsti tuierten Thienyloxy- Pyridine der 
10 Formel I: 




Die Oxidation erfolgt iiblicherweise bei Temperaturen von 0°C bis 
25 100°C, vorzugsweise 25°C, in einem inerten organischen Losungs- 
mittel [vgl. J. March, Organic chemistry, 1992, 1201-1203.]. 

Geeignete Oxidationsmittel sind z.B. Metachlorperbenzoesaure, Pe- 
roxyessigsaure, Trif luorperoxyessigsaure, Wasserstof fperoxid, Na- 
30 triumperiodat oder Oxon®. Es kann von Vorteil sein, die Reaktion 
in Gegenwart eines Katalysators , z.B. Natriumwolframat , durchzu- 
f uhren . 

Geeignete Losungsmittel sind halogenierte Kohlenwasserstof f e wie 
35 Methylenchlorid, Chloroform und Chlorbenzol , Alkohole wie Metha- 
nol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol und tert.-Buta- 
nol . 

Die Edukte werden im allgemeinen in aquimolaren Mengen miteinan- 
40 der umgesetzt. Es kann fur die Ausbeute vorteilhaft sein, das 
Oxidationsmittel in einem UberschuE bezogen auf VI einzusetzen. 

Die Aufarbeitung kann in an sich bekannter Weise zum Produkt hin 
erf olgen . 

45 
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Die Umsetzung von Verbindungen der Formel III mit Hydroxythiophe- 
nen der Formel II erfolgt unter den gleichen Bedingungen wie die 
Umsetzung von III zu I (vgl. Verfahren A) . 

5 Verfahren C 

Es ist ebenso moglich den Stickstof fheterocyclus direkt aus einem 
entsprechenden Aminopyridin aufzubauen. Man erhalt dann pyrazo- 
lylsubstituierte Pyridine, welche anschlieSend gema£ der zuvor 

10 dargestellten Reaktionen weiter modifiziert werden konnen. Exem- 
plarisch sei dies an der Uberfuhrung der Aminopyridine der Formel 
IX in die 3-Trif 1 uorme thyl - 1 H-pyra z ol- 1-yl- subs tituier ten 
. Pyridine der Formel III (mit L 1 =Chlor) dargestellt. Der Aufbau des 
Heterocyclus kann aber auf einer anderen Stufe der dargestellten 

15 Varianten A, B und D bis F erfolgen. 

Man uberfuhrt das Aminopyridin der Formel IX zunachst in die 
Diazoniumverbindung und erhalt nach Hydrierung das entsprechende 
Pyridinhydrazin-Derivat . AnschlieEend setzt man mit 
20 1, 3-Dicarbonyl verbindungen, Enolestern oder 1-Alkinylketonen in 
einer Cyclokondensation zum gewunschten Pyrazol urn: 



25 




IX III 

(mit H=Chlor) 

30 



Die erhaltenen 3-Trif luormethyl-lH-pyrazol-l-ylsubstituier ten 
Pyridine der Formel III konnen dann gemaS der hier vorgestellten 
35 Reaktionen weiter modifiziert werden. 

Die oben genannten Reaktionen sind im generellen li teraturbekannt 
und werden unter anderem beschrieben in T. Eicher, S. Hauptmann, 
Chemie der Heterocyclen, 1994, 183; A. S. Tomcufcik, L. N. Star- 
40 ker, The Chemistry of Heterocyclic Compounds, Pyridine and its 
Derivatives part. 3, 1962, 34-35. 

Verfahren D 

45 Bei dieser Variante werden Pyridine der Formel XII zunachst mit 
einem Pyrazol der Formel IV unter den gleichen Reaktions- 
bedingungen umgesetzt, unter denen auch die Umsetzung von V zu 
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III (vgl. Verfahren A) erfolgen kann. AnschlieSend oxidiert man 
zu Pyridin-N-oxiden der Formel X und durch Halogenierung erhalt 
man 3~Trifluormethyl~lH-pyrazol-l-yl-substituierte Pyridine der 
Formel III mit L x =Hal . Pyrazolylsubstituierte Thienyloxy- Pyridine 
5 der Formel I erhalt man durch analoge Umsetzung der 3-Trifluor- 
methyl-lH--pyrazol-l-yl -subs tituier ten Pyridine der Formel III mit 
Hydroxythiophenen der Formel II wie bei Verfahren A beschrieben. 




Ill 



30 (mit L 1 = Hal) 

Die Oxidation der Pyridine der Formel XI zu Pyridin-N-oxiden der 
Formel X erfolgt ublicherweise bei Temperaturen von 0°C bis 100°C, 
vorzugsweise 0°C bis 25°C, in einem inerten organischen Losungs- 
35 mittel [vgl. G. C. Finger et al . , J . Am. Chem. Soc. 1959, 81, 
2674-2675; M. Tiecco et al . , Tetrahedron 1986, 42, 1475-1485]. 

Geeignete Oxidationsmittel sind z.B. Metachlorperbenzoesaure, 
Peroxyessigsaure oder Wasserstof fperoxid. 

40 

Es kann von Vorteil sein, die Reaktion in Gegenv/art eines Kataly- 
sators, z.B Natriurnwolf ramat , durchzuf \ihren . 



45 
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Geeignete Losungsmittel sind halogenierte Kohlenwasserstof fe wie 
Methylenchlorid, Chloroform und Chlorbenzol, Alkohole wie Metha- 
nol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol und tert.-Buta- 
nol . 

5 

Trif luoressigsaure ist ebenfalls ein geeignetes Losungsmittel. 

Die Edukte werden im allgemeinen in aquimolaren Mengen miteinan- 
der umgesetzt. Es kann fur die Ausbeute vorteilhaft sein, das 
10 Oxidationsmittel in einem Uberschu£ bezogen auf XI einzusetzen. 

Die Aufarbeitung kann in an sich bekannter Weise zum Produkt hin 
erf olgen . 

15 Die Halogenierung der Pyridin-N-oxide der Formel X zu 3-trifluor- 
methyl-lH-pyrazol-l-yl-substituierten Pyridinen der Formel III 
mit L^Hal erfolgt ublicherweise bei Temperaturen von 25°C bis 
200°C, vorzugsweise 80°C bis 150°C, in einem inerten organischen 
Losungsmittel [vgl . H. E. Mertel, The Chemistry of Heterocyclic 

20 Compounds, Pyridine and its Derivatives part 2, 1961, 305-307] . 

Geeignete Halogenierungsmittel sind z.B. Phosphor oxitrichl or id, 
Phosphoroxitribromid oder Sulfurylchlorid. 

25 Thionylchlorid ist ebenfalls ein geeignetes Halogenierungsmittel. 

Geeignete Losungsmittel sind aromatische Kohlenwasserstof fe wie 
Toluol, o-, m- und p-Xylol . 

30 Die Edukte werden im allgemeinen in aquimolaren Mengen miteinan- 
der umgesetzt. Es kann fur die Ausbeute vorteilhaft sein, das 
Halogenierungsmittel in einem UberschuE bezogen auf X einzuset- 
zen. 

35 Die Aufarbeitung kann in an sich bekannter Weise zum Produkt hin 
erf olgen. 

Verfahren E 

4,0 Thienyloxy-Pyridine der Formel XIII erhalt man durch die Umset- 
zung von Pyridinen der Formel V mit Hydroxythiophenen' der Formel 
II (vgl. EP 955 300). Diese Reaktion erfolgt ublicherweise bei 
Temperaturen von 25°C bis 200°C, vorzugsweise 80°C bis 150°C analog 
der Reaktionsbedingungen, wie sie fur die Umsetzung von III zu I 

45 (vgl. Verfahren A) geschildert wurden. Anschlie£end werden die 
Thienyloxy-Pyridine der Formel XIII analog der Umsetzung von V zu 
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III (vgl. Verfahren A) mit Pyrazol-Derivaten der Formel IV zur 
Reaktion gebracht (vgl. EP 1 101 764): 



5 



10 



15 




20 

Daneben karm die Umsetzung von XIII zu I auch nickel- oder palla- 
diumkatalysiert erfolgen. Dann erfolgt die Umsetzung ublicher- 
weise bei Temperaturen von 25 °C bis 130 °C in einem inerten orga- 
nisation Losungsmittel in Gegenwart einer Base [vgl. B. Gradel et 
25 al.. Tetrahedron Lett. 2001, 42, 5689-5692; J. F. Hartwig et al . , 
J. Am. Chem. Soc . 1998, 120, 827-828]. 

L 2 ist dabei iiblicherweise ein Halogenatom wie z.B. Chlor, Brom 
oder lod, oder eine andere Abgangsgruppe, wie z.B. Trifluor- 
30 methyl sulfonyloxy. 

Als Katalysatoren eignen sich z.B. Nickel- oder Palladiumligand- 
komplexe, in denen das Metall in der Oxidationsstuf e 0 vorliegt 
und vorzugsweise Nickel- bzw. Palladium(II) salze . Die Umsetzung 
35 mit Nickel- bzw. Palladium(II) salzen wird vorzugsweise in Gegen- 
wart von Komplexliganden durchgef uhrt . 

Als Nickel (O)komplexe kommen beispielsweise Nickelcarbenkomplexe 
in Frage. 

40 

Als Palladium(0)komplexligand kommen beispielsweise Tetrakis ( tri- 
phenylphosphan) palladium, Palladium (diphenylphosphinof er roc en) di- 
chlorid { [PdCl 2 (dppf ) ] } oder Tris (dibenzylidenaceton) dipalladium 
Pd2(dba) 3 in Frage. 

45 
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Als Nickel (II) salze eignen sich beispielsweise Nickelacetat und 
Nickelacetylacetonat . 

Als Palladium (II) salze eignen sich beispielsweise Palladiumacetat 
5 und Palladiumchlorid. Bevorzugt wird in Gegenwart von Komplexli- 
ganden wie beispielsweise Diphenylphosphinf errocen (dppf) gear- 
beitet . 

Die Herstellung der koiuplexen Nickelsalze kann in an sich bekann- 
10 ter Weise ausgehend von kommerziell erhaltlichen Nickelsalzen wie 
Nickelchlorid oder Nickelacetat und den entsprechenden Phosphanen 
wie z.B. Triphenylphosphan oder 1 , 2-Bis (diphenylphosphano) ethan 
oder kommerziell erhaltlichen Imidazoliniumsalzen erfolgen. Ein 
GroSteil der komplexierten Nickelsalze ist auch kommerziell er- 
15 haltlich. 

Die Herstellung der komplexen Palladiumsalze kann in an sich be- 
kannter Weise ausgehend von kommerziell erhaltlichen Palladium- 
sal zen wie Palladiumchlorid oder Palladiumacetat und den entspre- 

20 chenden Phosphanen wie z.B. Triphenylphosphan oder 1 , 2-Bis (diphe- 
nylphosphano) ethan erfolgen. Ein Gro&teil der komplexierten 
Palladiumsalze ist auch kommerziell erhaltlich. Bevorzugte 
Palladiumsalze sind [ (R) ( + ) 2 , 2 ' -Bis (diphenylphosphano) -1 , 1 ' -bi- 
naphthyl] palladium (II) chlorid, Bis ( triphenylphosp- 

25 han) palladium (II) ace tat und insbesondere Bis (triphenylphosp- 
han) palladium ( II ) chlorid . 

Der Katalysator wird in der Regel in einer Konzentration von 0,05 
bis 5 Mol%, bevorzugt 1-3 Mol%, eingesetzt. 

30 

Geeignete Losungsmi ttel sind aromatische Kohlenwasserstof f e wie 
Toluol, o-, m- und p-Xylol, Ether wie Diethylether , Diisopropyl- 
ether, tert . -Butylme thy 1 ether , Dioxan, Anisol und Tetrahydro- 
furan, sowie Dimethylf ormamid. 

35 

Als Basen komrnen allgemein anorganische Verbindungen wie Alkali- 
metall- und Erdalkalimetallhydr oxide wie Li thiumhydroxid, 
Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid und Calciumhydroxid, Alkalime- 
tall- und Erdalkalimetallhydride wie Lithiumhydrid, Natrium- 
40 hydrid, Kaliumhydrid und Calciumhydrid, Alkalimetall- und Erd- 
alkalimetallcarbonate wie Natriumcarbonat , Kaliumcarbonat und 
Caesiumcarbonat sowie Alkalimetall- und Erdalkalimetallalkoholate 
wie Natriummethanolat, Natriumethanolat , Kaliumethanolat und Ka- 
lium-tert.-Butylat in Betracht. 

45 

Die Basen werden im allgemeinen in aquimolaren Mengen eingesetzt. 
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Die Edukte werden im allgemeinen in aquimolaren Mengen miteinan- 
der umgesetzt. Es kann fur die Ausbeute vorteilhaft sein, IV in 
einem UberschuE bezogen auf XIII einzusetzen. 

5 Die Aufarbeitung kann in an sich bekannter Weise zum Produkt hin 
erf olgen. 

Verfahren F 

10 Alternativ zu Verfahren E erhalt man di-thienyloxysubstituierte 
Pyridine der Formel XIV durch die Umsetzung von Pyridinen der 
Formel V mit einem Uberschu£ des Hydroxythiophens der Formel II 
(vgl. EP-A-955 300). Bevorzugt wird die Reaktion mit doppelta- 
quimolarem Vernal tnis von II zu V durchgef tihrt . Diese Reaktion 

15 erfolgt analog der Reaktionsbedingungen, wie sie fur die Umset- 
zung von III zu I (vgl. Verfahren A) geschildert wurden. An- 
schlieEend werden die di - thi eny 1 oxy subs tituier ten Pyridine der 
Formel XIV ublicherweise bei Temperaturen von 25°C bis 200°C, 
vorzugsweise 8 0°C bis 150°C analog der Umsetzung von V zu III 

20 {vgl. Verfahren A) mit Pyrazolen der Formel IV zur Reaktion ge- 
bracht (vgl. EP 1 101 764): 



25 



30 




35 XIV 

3-Trifluormethyl-lH-pyrazol-l~yl-substituierte Pyridinderivate 
der Formel III 

40 



45 




III, 
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wobei R 1 , R 2 und R 3 die fur die Verbindungen der Formel I genann- 
ten Bedeutungen haben und L 1 fur eine nucleophil austauschbare 
Abgangsgruppe wie Halogen, , z . B . Chlor, Brom oder Iod, C1-C4- 
Alkylsulf onyl , C 1 -C 4 -Alkylsulf onyloxy, Ci-C 4 -Halogenalkylsuf onyl- 
5 oxy oder Trialkyl ammonium, bevorzugt sind Fluor, Chlor oder Brom, 
Ci-C 4 -Alkylsulfonyl wie z.B. Methylalkylsulfonyl , oder Ci~C4-Halo- 
genalkylsufonyloxy, wie z.B. Trif luorme thy lsulf onyl oxy, steht, 
sind ebenfalls ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

10 Die besonders bevorzugten Ausfuhrungsf ormen der Zwischenprodukte 
in Bezug auf die Variablen entsprechen denen der Reste R 1 , R 2 und 
R 3 der Formel I. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel III, in denen 

15 

R 1 , R 3 Wasserstoff, Halogen, Cyano, Ci-C 6 -Alkyl oder 

Ci-Cg-Halogenalkyl ; 

besonders bevorzugt Wasserstoff, Halogen wie Fluor, 
Chlor oder Brom, Ci-C 6 -Alkyl, wie Methyl oder Ethyl; 

insbesondere bevorzugt Wasserstoff, Fluor, Chlor oder 
Methyl ; und 

Wasserstoff, Halogen, Cyano, C;L-C 6 -Halogenalkyl , 
Ca-Ce-Alkoxy, Ci-C 6 -Alkylthio oder COR 7 ; 

besonders bevorzugt Wasserstoff, Halogen, wie z.B. 
Fluor, Chlor oder Brom, Cyano, Ci-C 6 -Halogenalkyl wie 
z.B. Fluormethyl, Chlormethyl, Brommethyl oder Tri~ 
fluormethyl, C!-C 6 -Alkoxy, wie z.B. Methoxy, oder 
Cl-C 6 -Alkylthio; 

insbesondere bevorzugt Wasserstoff, Fluor, Chlor, 
Cyano, Methoxy oder Trif luorme thy 1 ; 

bedeuten . 

35 

Thienyloxy-Pyridinderivate der Formel XIII 



R 2 

25 




45 wobei R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 und R 6 die fur die Verbindungen der For- 
mel I genannten Bedeutungen haben und L 2 fur eine nucleophil aus- 
tauschbare Abgangsgruppe wie Halogen, z.B. Fluor, Chlor oder 
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Brom, CX-C4- Alkylsulf onyl , Ci-C 4 -Alkylsulf onyloxy, wie z.B. 
Me thylsulf onyloxy, Ci-C 4 -Halogenalkylsuf onyloxy oder Trialkyl- 
ammonium, bevorzugt sind F^uor, Chi or oder Brom, C1-C4 -Alkyl- 
sulf onyl wie z.B. Me thylsulf onyl, oder Ci-C^Halogenalkylsufony- 
5 loxy, wie z.B. Trif luormethylsulf onyloxy , stent, sind ebenfalls 
Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

Die besonders bevorzugten Ausfuhrungsf ormen der Verbindungen der 
Formel XIII in Bezug auf die Variablen entsprechen denen der 
10 Reste R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 und R 6 der Formel I. 

Besonders bevorzugt werden die Verbindungen der Formel XIII, in 
denen L 2 fur Halogen, wie z.B. Fluor oder Chlor, stent. 

15 Bevorzugt werden Verbindungen der Formel XIII, in denen 

Ri, R3 Wasserstoff, Halogen, Cyano, Ci-C 6 -Alkyl oder 

Ci-Cg-Halogenalkyl ; 

besonders bevorzugt Wasserstoff, Halogen wie Fluor, 
20 Chlor oder Brom, Ci-C 6 -Alkyl, wie Methyl oder Ethyl; 

insbesondere bevorzugt Wasserstoff, Fluor, Chlor oder 
Methyl 



r2 Wasserstoff, Halogen, Cyano, d-C 6 -Halogenalkyl , 

25 Ci~C 6 -Alkoxy, Ci-Ce-Alkylthio oder COR 7 ; 

besonders bevorzugt Wasserstoff, Halogen, wie z.B. 

Fluor, Chlor oder Brom, Cyano oder Ci-C 6 -Halogenalkyl 

wie z.B. Fluormethyl, Chlormethyl, Brommethyl oder 
3Q Tri fluormethyl, Ci-C 6 -Alkoxy, wie z.B. Methoxy, oder 

Ci-C6-Alkylthio; 

insbesondere bevorzugt Wasserstoff, Fluor, Chlor, 
Cyano, Methoxy oder Trif luorme thy 1 ; und 

35 R 4 , R 5 , R 6 Wasserstoff, Halogen, Cyano, Ci-C 6 ~Alkyl, 

' Cx-Ce-Halogenalkyl , Ci-C 6 -Alkoxy , Ci-Ce-Halogenalkoxy, 
Ci-C 6 -Alkylthio f C x -C$- Alkylsulf onyl oder Ci-C 6 -Halo- 
genalkylsuf onyl ; 

besonders bevorzugt Wasserstoff, Halogen, Cyano, 
40 Ci-C 6 -Alkyl, Cx-Ce-Halogenalkyl , Cx-Cg-Halogenalkoxy , 

Cx-Cg-Alkylsulfonyl oder Ci-C 6 -Hal ogenalkylsuf onyl; 
insbesondere bevorzugt Wasserstoff, Halogen, 
Ci-C 6 -Halogenalkyl oder Ci-C 6 '-Halogenalkoxy; 
45 sehr bevorzugt Wasserstoff, Fluor, Chlor, Trif luor- 

me thyl oder Dif luorme thoxy; 
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bedeuten . 



Herstellungsbeispiele : 



5 Gema& Verfahren E: 



2,3, 5-Trif luor-6- (5~trif luormethyl-3-thienyloxy)pyridin 



10 




3 g (19.9 mmol) 2 , 3 , 5 , 6-Tetraf luorpyridin, 3.34 g (19.9 mmol) 
15 5-Trif luormethyl-3 -hydroxy thiophen und 5.48 g (39.7 mmol) Kalium- 
carbonat wurden in 30 ml DMF 12 h bei Raumtemperatur geruhrt. 
Nach Verdiinnen mit 200 ml Wasser wurde mit Diethylether extra- 
hiert. Die organische Phase wurde gewaschen, getrocknet und vom 
Losungsmittel befreit. Man erhielt 4.86 g (16.3 mmol, 82%) der 
20 Titelverbindung. 

1 H-NMR (400 MHz, CDCI3 ) : 5 = 7.3 (s, 1H) , 7.35 (s, 1H) , 7.5 (m, 



3 , 5-Dif luor-2- (3-trif luormethyl-lH-pyrazol-l-yl ) -6- (5-trifluor- 
25 methyl-3-thienyloxy)pyridin 



Eine Mischung von 0.2 g (0.67 mmol) 2 , 3 , 5-Trif luor-6- { 5-trif luor- 
35 methyl-3-thienyloxy)pyridin, 0.08 g (0.59 mmol) 3-Trifluor- 

methyl-lH-pyrazol und 0.14 g (0.1 mmol) Kaliumcarbonat wurde in 
20 ml N,N-Dimethylformamid (DMF) 12 h auf 80°C erhitzt. Anschlie- 
£end wurde mit Wasser und Essigsaureethylester verdiinnt. Die 
wa&rige Phase wurde mit Essigsaureethylester extrahiert, die ver- 
40 einigten organischen Phasen wurden gewaschen, getrocknet und vom 
Ldsungsmittel befreit. Nach Saulenchromatographie (Petrolether/ 
MTBE 8:1-+3:1) erhielt man 0.15 g (0.36 mmol, 61%) der Titel- 
verbindung . 

3-H-NMR (400 MHz, CDCI3) : 5 = 6.7 (s, 1H) , 7.3 (s, 1H) , 7.4 
45 (s, 1H) , 7.6 (t, 1H), 8.0 (s, 1H) 



1H) 



30 
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GemaS Verfahren A: 

2-Chlor-4-methoxy~6- (3-trif luormethyl-lH^pyrazolyl) pyridin 



0CH 3 




10 



Eine Mischung aus 1 g (5.6 mmol) 2 , 6-Dichlor-4-methoxypyridin, 
0.72 g (5.3 mmol) 3-Trif luormethylpyrazol , 3.7 g (11 mmol) Casium- 
carbonat, 2 Spatelspitzen Bis [Kupf er (I) -trif luormethan- 

15 sulf onat]benzolkomplex und 3 Tropfen Essigsaureethylester in Xy- 
lol wurde 23 h bei 120 °C geruhrt. Nach Verdunnen mit Wasser wurde 
rait Essigsaureethylester extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen wurden gewaschen, getrocknet und vom Losungsmittel be- 
freit. Man erhielt nach Saulenchromatographie (Petrolether /Essig- 

20 saureethylester 100:0 -> 0:100) 0.9 g (3.2 mmol, 61 %) der Titel- 
verbindung . 

4-Methoxy-6- (3-trif luormethyl-lH-pyrazol-l-yl ) -2- (5-trif luor- 
me thy 1 - 3 - 1 hi enyl oxy ) pyr i di n 



25 



F 3 C 



S. 



OCH3 




30 U w \ V-CF. 



0- 



•3 



Eine Mischung aus 182 mg (1.1 mmol) 3 -Hydroxy- 5 -trif luormethyl- 
thiophen, 299 mg (2.2 mmol) Kaliumcarbonat , 1 Spatelspitze 

35 18 -Krone- 6 und 300 mg (1.1 mmol) 2-Chlor-4-methoxy-6- (3-trif luor- 
methyl-lH-pyrazolyl)pyridin wurde 5.5 h bei 120 °C in 8 ml N-Me- 
thylpyrrolidon (NMP) geruhrt. Der Ansatz wurde mit MTBE/ Wasser 
1:1 versetzt und mit Methyl -tert . -butylether (MTBE) extrahiert. 
Die vereinigten organischen Phasen wurden gewaschen, getrocknet 

40 und vom Losungsmittel befreit. Nach Chromatographic erhielt man 
200 mg (0.5 mmol, 44 %) der Tit el verbindung. 



45 
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Gemafi Verfahren B: 

2-Chlor-4-cyano-6-methyltliiopyridin 



CN 




1.04 g (6 mmol) 2 , 6-Dichlor-4-cyanopyridin warden mit 0 . 42 g 
(6 mmol) Natriumthiomethylat in THF 13 h unter Riickfluss geruhrt . 
Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde der Ruckstand 
15 in Wasser aufgenommen und mit Essigsaureethylester extrahiert. 
Die vereinigten organischen Phasen wurden getrocknet, eingeengt 
und durch Saulenchromatographie (Cyclohexan/Essigester 7:1 -> 
2:1) gereinigt, wodurch man 0.67 g (3.64 mmol, 61 %) der Titel- 
verbindung erhielt. 

20 

4-Cyano-2-methylthio-6- (3-trifluormethyl-lH-pyrazol-l-yl)pyridin 



25 




30 

Eine Mischung aus 0.65 g (3.52 mmol) 2-Chlor-4-cyano-6-methyl- 
thiopyridin, 0.43 g (3.17 mmol) 3-Trif luormethylpyrazol und 
0.75 g (5.28 mmol) Kaliumcarbonat in DMF wurde 7 h bei 50 °C und 
72 h bei Raumtemperatur geruhrt. Das Reaktionsgemisch wurde mit 
35 Wasser verdunnt und mit Essigsaureethylester extrahiert. Die ver- 
einigten organischen Phasen wurden getrocknet und vom Losungs- 
mittel befreit, worauf man 0.59 g (2,08 mmol, 55 %) der Titel- 
verbindung erhielt. 



45 
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4-Cyano-2-methylsulfonyl-6- (3-trif luormethyl-lH-pyrazol-l-yl) 
pyridin 



H 3 C 

o o 




N- CF 3 



10 



Zu 560 mg (1.97 mmol) 2-(^ano-2-methylthio-6~ (3-trif luor- 
methyl-lH-pyrazol~l-yl)pyridin in Methanol wurden bei 0-5 °C 
1.82 g (2.96 mmol) Oxon® in Wasser getropft. Der pH-Wert der 
15 Losung wurde bei 2-3 gehalten. Das Reaktionsgemisch wurde 14 h 
bei Raumtemperatur geriihrt, mit Wasser verdunnt und mit Essig- 
saureethyl ester extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
wurden gewaschen, getrocknet und vom Losungsmittel befreit. Man 
erhielt 540 mg (1.71 mmol, 87 %) der Titelverbindung . 



20 



4-Cyano-6- (3-trif luormethyl-lH-pyrazol-l-yl) -2- (5-trif luor- 
me thy 1 - 3 - 1 hi enyl oxy ) pyr i din 



25 



F 3 C 



30 




CF 3 



Eine Mischung aus 270 mg (1.62 mmol) 3 -Hydroxy- 5-trif luormethyl- 
thiophen, 540 mg (1.71 mmol) 4-Cyano-2-methylsulf onyl-6- (3-tri- 
f luormethyl-lH-pyrazol-l-yl) pyridin und 350 mg (2.57 mmol) 

35 Kaliumcarbonat wurde in DMF 7 h bei 80 °C und 72 h bei Raumtempe- 
ratur geriihrt. Der Ansatz wurde eingeengt, mit Wasser versetzt 
und mit Essigsaureethylester extrahiert. Anschlieteend wurden die 
vereinigten organischen Phasen getrocknet und vom Losungsmittel 
befreit. Wach Saulenchromatographie (Petrolether/Essigsaureethyl- 

40 ester 100:0 -> 0:100) erhielt man 500 mg (1.24 mmol, 76 %) der 
Titelverbindung . 



45 
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GemaE Verfahren D: ^ 

5 -Methyl - 2 - ( 3 - tr i f luorme thyl - lH-pyr az ol - 1 -yl ) pyr idin 

5 

H 3 C 



10 




Eine Mischung aus 3 . 03 g (17.6 mmol) 2-Brom-5-methylpyridin, 
3,59 g (26.4 mmol) 3-Trif luorme thylpyrazol , 6.3 g (19.3 mmol) 

15 Casiumcarbonat, 3.17 g (17.6 mmol) Phenanthrolin, 2.06 g 
(8.8 mmol) Dibenzylidenaceton und einer Spatelspitze 
Bis [Kupfer (I) -trif luorme thansulfonat] benzol kompl ex in Xylol wurde 
8 h bei 125 °C und 12 h bei Raumtemperatur geruhrt. Das Reaktions- 
gemisch wurde mit Diethylether verdunnt und die organische Phase 

20 mit gesattigter Ammoniumchlorid- und mit gesattigter Natrium- 

chloridlosung gewaschen. Nach Trocknen und Entfernen des Losungs- 
mittels wurde das Reaktionsgemisch durch Saulenchromatographie 
(Petrol ether /MTBE 100:0 -> 50:50) gereinigt, wodurch man 3.0 g 
(13.2 mmol, 75 %) der Titelverbindung erhielt. 

25 

5-Methyl-2~ ( 3- trif luorme thyl-lH-pyrazol-l-yl) pyridin~N-oxid 



30 




0 

35 

Zu 2.6 g (11 mmol) 5-Methyl-2- (3-trif luorme thyl -lH-pyr a- 
zol-l-yl)pyridin in Trif luoressigsaure wurden 2 Spatelspitzen 
Natriumwolframat und insgesamt 11.9 ml 30 %ige Wasserstof fper- 
oxidlosung gegeben. Nach 96 h bei Raumtemperatur wurde das Reak- 
40 tionsgemisch mit Wasser verdiinnt und mit Essigsauree thyl ester ex- 
trahiert. AnschlieSend wurden die vereinigten organischen Phasen 
gewaschen, getrocknet und vom Losungsmittel befreit. Nach Saulen- 
chromatographie (Cyclohexan/Essigsaureethylester 95:5 -> 0:100) 
erhielt man 1.6 g (6.6 mmol, 60 %) der Titelverbindung. 

45 
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2-Chlor-3-methyl-6- (3-trif luormethyl-lH-pyrazol-l-yDpyridin 



5 




10 Zu 2.15 g (14 mmol) Phosphoroxytrichlorid wurden bei 80 °C porti- 
onsweise 1.7 g (7 mmol) 5-Methyl-2- (3-trif luormethyl-lH-pyra- 
zol-l-yl)pyridin-N-oxid gegeben und 4 h bei dieser Temperatur ge- 
ruhrt. Unter Kiihlung wurde das Reaktionsgemisch hydrolysiert und 
mit Essigsaureethylester extrahiert. AnschlieEend wurden die ver- 

15 einigten organischen Phasen gewaschen, getrocknet und vom 

Ldsungsmittel befreit. Nach Saulenchromatographie (Cyclohexan/ 
Essigsaureethylester 100:9 -> 95:5) erhielt man 1.1 g (4.2 mmol, 
60 %) der Titelverbindung. 

20 3 -Methyl -6- (3-trif luormethyl-lH-pyrazol-l-yl) -2- (5-trifluor- 
methyl - 3 - thienyl oxy ) pyr idin 



25 




30 

Eine Mischung aus 0.38 g (2.3 mmol) 3 -Hydroxy- 5 -tr if luormethyl- 
thiophen, 0.5 g (1.9 mmol 2-Chlor-3 -methyl- 6- (3-trif luor- 
methyl-lH-pyrazol-l-yl)pyridin, 0.14 g (1 mmol) Kupfer (I)bromid 
und 0.52 g (3.8 mmol) Kaliumcarbonat wurde in DMF 15 h bei 120 °C 

35 und 60 h bei Raumtemperatur geriihrt. Der Ansatz wurde eingeengt, 
mit Wasser versetzt und mit Essigsaureethylester extrahiert. An- 
schlieEend wurden die vereinigten organischen Phasen gewaschen, 
getrocknet und vom Losungsmittel befreit. Nach Chroma tographie 
(Kieselgel RP-18, Methanol /Wasser 8:2 -> 9:1) erhielt man 0.15 g 

40 (0.4 mmol, 20 %) der Titelverbindung. 

In den Tabellen 2 und 3 sind neben den voranstehenden 
Verbindungen noch weitere pyrazolylsubstituierte Thienyloxypy- 
45 ridine der Formel I sowie Thienyl oxy- Pyridine der Formel XIII 
aufgefuhrt , 
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die in analoger Weise nach den voranstehend beschriebenen Verfah- 
ren hergestellt wurden oder herstellbar sind. 

In Tabelle 4 werden neben den voranstehenden Verbindungen noch 
5 weitere 3-Trif luormethyl-lH-pyrazol-l-yl~substituierte Pyridine 
der Formel III genannt, die in analoger Weise nach den voran- 
stehend beschriebenen Verfahren hergestellt wurden oder herstell- 
bar sind. 



(mit R 4 - 5-CF 3 , R 5 = H, R 6 = H; 
Verkniipfung des Thiophenylrests 
in 3-Position) 

15 

XIII 



Tabelle 2 



20 


Nr. 


Rl 


R 2 


R3 


L 2 


1H-NMR [400 MHz , CDC1 3 ] 


2.1 


F 


H 


F 


F 


7.3 (s, IH) , 7.35 (s, IH) , 7.5 














(m, IH) 




(mit R4 = 5-CF 3 , R 5 = H, R 6 = H; 
Verknupfung des Thiophenylrests 
in 3-Position) 



30 I 



Tabelle 3 



35 



Nr. 


Rl 


R 2 


R3 


1H-NMR (400 MHz, CDCI3) 


3.1 


H 


H 


H 


6.7 <s,lH) , 6.9 (d, IH) , 7.2 (s, 
IH) , 7.4 (s, IH) , 7.8 (d, IH) , 
7.9 (t, IH), 8.2 ( S/ IH) 


3.2 


H 


CN 


H 


6.7 (s, IH), 7.1 (s, IH), 7.3 (s, 
IH) , 8.0 (s, IH) , 8.2 (s, IH) 


3.3 


H 


OCH3 


H 


4.0 (s, IH) , 6.3 ( S/ IH) , 6.6 (s, 
IH), 7.2 (s, IH), 7.3 (s, IH) , 
7.4 (s, IH), 8.2 (s, IH) 


3.4 


CN 


H 


H 


6.7 (s, IH) , 7.3 (s, IH) , 7.4 ( S/ 
IH), 7.8 (d, IH), 8.1 (s, IH), 
8.2 (d, IH) 


3.5 


CF 3 


H 


H 


6.7 (s, IH) , 7.3 (s, IH) , 7.4 (s, 
IH) , 7.8 (d, IH) , 8.1 (s, IH) ; 
8.2 <d, IH) 
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40 



5 



"3 C 
$ . D 


F 


rr 
H 


r 


o./ (s, lit) , /.J (S, In;, /.4 (s, 
IH) , 7.6 (t, IH) , 8.0 (s, IH) 


3.7 


CI 


CI 


Cl . 


6.8 (s, IH), 7.1 (s, IH), 7.2 (s, 
IH), 7.7 (s, IH) 


3.8 


CH 3 


H 


H 


2.4 (s, 3H), 6.6 (d, IH) , 7.2 (s, 
IH) , 7.4 (s, IH) , 7.6 (d, IH) , 
7.7 (d, IH), 8.1 (d, IH) 



10 




III 



Tabelle 4 



20 



25 



Nr. 


R 1 


R2 


R 3 


n 


X H-NMR (400 MHZ , CDCI3 


4.1 


H 


0CH 3 


H 


Cl 


4.0 (s, 3H) , 6.7 (s, IH) , 
6.8 (s, IH) , 7.5 (s, IH) , 
8.6 (s, IH) 


4.2 


H 


CN 


H 


S02CH3 


3.3 (s, 3H) , 6.8 (s, IH) 
8.2 (s, IH) , 8.5 (s, IH) , 
8.6 (s, IH) 


4.3 


CH 3 


H 


H 


Cl 


6.7 (s, IH) , 7.7 (d, IH) , 
7.9 (d, IH) , 8.6 {s, IH) 


4.4 


H 


H 


H 


S02CH3 


3.2 (s, 3H) , 6.8 (s, IH) , 
8.0 (d, IH) , 8.1 (t. IH) , 

8.3 (d, IH), 8.6 (s, IH) 


4.5 


CN 


H 


H 


Cl 


6.8 (s, IH) , 8.1 (d, IH) , 
8.1 (d, IH) , 8.6 (s, IH) 


4.6 


CF 3 


H 


H 


Cl 


6.7 (s, IH), 8.1 <d, IH) , 
8.2 (d, IH) , 8.6 (s, IH) 


4.7 


Cl 


Cl 


Cl 


Cl 


6.5 (s, IH) , 7.2 (s, IH) 



Anwendung 



Die pyrazolylsubstituierten Thienyloxy- Pyridine der Formel I und 
40 deren landwirtschaf tlich brauchbaren Salze eignen sich - sowohl 
als Isoiuerengemische als auch in Form der reinen Isomeren - als 
Herbizide. Die Verbindungen der Formel I enthaltenden herbiziden 
Mittel bekampfen Pf lanzenwuchs auf Nichtkulturf lachen sehr gut, 
besonders bei hohen Auf wandmengen . In Kulturen wie Weizen, Reis, 
45 Mais, Soja und Baumwolle wirken sie gegen Unkrauter und Schad- 
graser, ohne die Kulturpf lanzen nennenswert zu schadi- 
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gen. Dieser Effekt tritt vor allem bei niedrigen Aufwandmengen 
auf . 

In Abhangigkeit von der jeweiligen Applikationsmethode konnen die 
5 Verbindungen der Formel I bzw. sie enthaltenden herbiziden Mitt el 
noch in einer weiteren Zahl von Kulturpf lanzen zur Beseitigung 
unerwiinschter Pf lanzen eingesetzfc werden. In Betracht kommen 
beispielsweise folgende Kulturen: 

10 Allium cepa, Ananas comosus, Arachis hypogaea, Asparagus 
officinalis, Beta vulgaris spec, altissima, Beta vulgaris 
spec, rapa, Brassica napus var. napus, Brassica napus var. 
napobrassica, Brassica rapa var. silvestris, Camellia sinensis, 
Carthamus tinctorius, Carya illinoinensis , Citrus limon, Citrus 

15 sinensis, Coffea arabica (Coffea canephora, Coffea liberica) , 
Cucumis sativus, Cynodon dactylon, Daucus carota, Elaeis 
guineensis, Fragaria vesca, Glycine max, Gossypium hirsutum, 
(Gossypium arboreum, Gossypium herbaceum, Gossypium vitifolium) , 
Helianthus annuus, Hevea brasiliensis , Hordeum vulgare, Humulus 

20 lupulus, Ipomoea batatas, Juglans regia, Lens culinaris, Linum 
usitatissimum, Lycopersicon lycopersicum, Malus spec, Manihot 
esculenta, Medicago sativa, Musa spec. , Nicotiana tabacum (N.ru- 
stica) , Olea europaea, Oryza sativa , Phaseolus lunatus, 
Phaseolus vulgaris, Picea abies, Pinus spec, Pisum sativum, 

25 Prunus avium, Prunus persica, Pyrus communis, Ribes sylvestre, 
Ricinus communis, Saccharum officinarum, Secale cereale, Solanum 
tuberosum, Sorghum bi col or (s. vulgare), Theobroma cacao, Trifo- 
' lium pratense, Triticum aestivum, Triticum durum, Vicia faba, 
Vitis vinifera und Zea mays. 

30 

Dariiber hinaus konnen die Verbindungen der Formel I auch in Kul- 
turen, die durch Zuchtung einschlieSlich gentechnischer Methoden 
gegen die Wirkung von Herbiziden tolerant sind, verwandt werden. 

35 Die Verbindungen der Formel I bzw. die sie enthaltenden 
herbiziden Mattel konnen beispielsweise in Form von direkt 
verspruhbaren wa£rigen Losungen, Pulvern, Suspensionen, auch 
hochprozentigen wa&rigen, oligen oder sonstigen Suspensionen oder 
Dispersionen, Emulsionen, Oldispersionen, Pasten, Staubemitteln, 

40 Streumitteln oder Granulaten durch Verspruhen, Vernebeln, Ver- 
stauben, Verstreuen oder Giefien angewendet werden. Die 
Anwendungsformen richten sich nach den Verwendungszwecken; sie 
sollten in jedem Fall moglichst die feinste Verteilung der 
erf indungsgemaEen Wirkstoffe gewahrleisten. 
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Die herbiziden Mittel enthalten eine herbizid wirksame Menge min- 
destens einer Verbindung der Formel I oder eines landwirtschaf t- 
lich brauchbaren Salzes von I und fur die Formulierung von Pflan- 
zenschutzmitteln ubliche Hilf smittel . 

5 

Als inerte Hilfsstoffe kommen im Wesentlichen in Betracht: 

Mineralolfraktionen von mi t tier em bis hohem Siedepunkt wie Kero- 
sin und Dieselol, ferner Kohlenteerole sowie Ole pflanzlichen 

10 oder tierischen Ursprungs, aliphatische, cyclische und aromati- 
sche Kohlenwasserstof f e, z.B. Paraffine, Tetrahydronaphthalin, 
alkylierte Naphthaline und deren Derivate, alkylierte Benzole und 
deren Derivate, Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol 
und Cyclohexanol, Ketone wie Cyclohexanon, stark polare Losungs- 

15 mittel, z.B. Amine wie N-Methylpyrrolidon und Wasser. 

WaSrige Anwendungs f ormen konnen aus Emulsionskonzentraten, Sus- 
pensionen, Pas ten, netzbaren Pulvern oder wasserdispergierbaren 
Granulaten durch Zusatz von Wasser bereitet werden. Zur Herstel- 

20 lung von Emulsionen, Pas ten oder Oldispersionen konnen die 

Substrate als solche oder in einem 01 oder Losungsmittel gelost, 
mittels Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel in Wasser 
homogenisiert werden. Es konnen aber auch aus wirksamer Substanz, 
Netz~, Haft-, Dispergier- oder. Emulgiermittel und eventuell 

25 Losungsmittel oder 01 bestehende Konzentrate hergestellt werden, 
die zur Verdunnung mit Wasser geeignet sind. 

Als oberf lachenaktive Stoffe (Adjuvantien) kommen die Alkali-, 
Erdalkali-, Ammoniumsalze von aromatischen Sulf onsauren, z.B. Li- 

30 gnin-, Phenol-, Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulfonsaure, so- 
wie von Fettsauren, Alkyl- und Alkylarylsulf onaten, Alkyl-, 
Laurylether- und Fettalkoholsulf aten, sowie Salze sulfatierter 
Hexa-, Hepta- und Octadecanolen sowie von Fettalkoholglykolether , 
Kondensationsprodukte von sulfoniertem Naphthalin und seiner 

35 Derivate mit Formaldehyd, Kondensationsprodukte des Naph thai ins 
bzw. der Naphthalinsulf onsauren mit Phenol und Formaldehyd, Poly- 
oxyethylenoctylphenol ether, ethoxyliertes Isooctyl-, Octyl- oder 
Nonylphenol , Alkylphenyl-, Tributylphenylpolyglykolether , Alkyl - 
arylpolyetheralkohole, Isotridecylalkohol , Fettalkoholethyleno- 

40 xid-Kondensate, ethoxyliertes Rizinusol, Polyoxyethylen- oder 
Polyoxypropylenalkylether , Laurylalkoholpolyglykoletheracetat , 
Sorbitester, Lignin-Sulf itablaugen oder Methylcellulose in Be- 
tracht . 



45 
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Pulver-, Streu- und Staubemittel konnen durch Mischen oder ge- 
meinsames Vermahlen der wirksamen Substanzen mit einem festen 
Tragerstoff hergestellt werden. 

5 Granulate, z.B. Umhullungs-, Impragnierungs- und Homogengranulate 
konnen durch Bindung der Wirkstoffe an feste Tragerstoffe herge- 
stellt werden. Feste Tragerstoffe sind Mineralerden wie Kiesel- 
sauren, Kieselgele, Silikate, Talkum, Kaolin, Kalkstein, Kalk, 
Kreide, Bolus, L6&, Ton, Dolomit, Diatomeenerde, Calcium- und 
10 Magnesiumsulfat, Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, Dungemit- 
tel, wie Ammoniumsulfat , Arnmoniumphosphat , Ammoniumnitrat , Harn- 
stoffe und pflanzliche Produkte wie Getreidemehl , Baumrinden-, 
Holz- und Nu£schalenmehl, Cellulosepulver oder andere feste 
Tragerstoffe. 

15 

Die Konzentrationen der Verbindungen der Formel I in den 
anwendungsfertigen Zubereitungen konnen in weiten Bereichen va- 
riiert werden. Im allgemeinen enthalten die Formulierungen 
etwa von 0,001 bis 98 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 95 Gew.-%, 
20 mindestens eines Wirkstoffs. Die Wirkstoffe werden dabei in 
einer Reinheit von 90% bis 100%, vorzugsweise 95% bis 100% 
(nach NMR-Spektrum) eingesetzt. 

Die folgenden Formulierungsbeispiele verdeutlichen die Herstel- 
25 lung solcher Zubereitungen: 

I. 20 Gewichtsteile eines Wirkstoffs der Formel I werden in 
einer Mischung gelost, die aus 80 Gewichtsteilen alky- 
liertem Benzol, 10 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduk- 

30 tes von 8 bis 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Olsaure-N-mono- 

ethanolamid, 5 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecyl- 
benzolsulfonsaure und 5 Gewichtsteilen des Anlagerung- 
sproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Rizinusol be- 
steht. Durch Ausgie£en und f eines Verteilen der Losung in 

35 100000 Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine waErige Dis- 

persion, die 0,02 Gew.-% des Wirkstoffs enthalt. 

II. 20 Gewichtsteile eines Wirkstoffs der Formel I werden in 
einer Mischung gelost, die aus 40 Gewichtsteilen Cyclo- 

40 hexanon, 30 Gewichtsteilen Isobutanol, 20 Gewichtsteilen 

des Anlagerungsproduktes von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 
Isooctylphenol und 10 Gewichtsteilen des Anlagerungspro- 
duktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Rizinusol besteht . 
Durch EingieEen und feines Verteilen der Losung in 100000 

45 Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine waErige Dispersion, 

die 0,02 Gew.-% des Wirkstoffs enthalt. 
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III. 20 Gewichtsteile eines Wirkstoffs der Formel I werden in 

einer Mischung gelost, die aus 25 Gewichtsteilen Cyclo^ 
hexanon, 65 Gewichtsteilen einer Mineralolfraktion vom 
Siedepunkt 210 bis 280°C und 10 Gewichtsteilen des An- 
lagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 
Ricinusol besteht. Durch EingieEen und f eines Verteilen 
der Losung in 100000 Gewichtsteilen Wasser erhalt man 
eine wa&rige Dispersion, die 0,02 Gew.-% des Wirkstoffs 
en thai t . 



10 



IV. 20 Gewichtsteile eines Wirkstoffs der Formel I werden mit 
3 Gewichtsteilen des Natriums alzes der Diisobutylnaphtha- 
lin-sulf onsaure, 17 Gewichtsteilen des Natriums alzes 
einer Ligninsulf onsaure aus einer Sulf it-Ablauge und 60 

15 Gewichtsteilen pulverf ormigem Kieselsauregel gut ver- 

mischt und in einer Hammermuhle vermahlen. Durch f eines 
Verteilen der Mischung in 20000 Gewichtsteilen Wasser er- 
halt man eine Spritzbruhe, die 0,1 Gew.-% des Wirkstoffs 
enthalt. 

20 

V. 3 Gewichtsteile eines Wirkstoffs der Formel I werden mit 
97 Gewichtsteilen feinteiligem Kaolin vermischt. Man er- 
halt auf diese Weise ein Staubemittel , das 3 Gew.~% des 
Wirkstoffs enthalt. 

25 

VI. 20 Gewichtsteile eines Wirkstoffs der Formel I werden mit 
2 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecylbenzol sulf on- 
saure, 8 Gewichtsteilen Fettalkoholpolyglykolether , 

2 Gewichtsteilen Natriumsalz eines Phenol-Hams toff -For- 
30 maldehyd-Kondensates und 68 Gewichtsteilen eines paraffi- 

nischen Mineralols innig vermischt. Man erhalt eine sta- 
bile olige Dispersion. 

VII. 1 Gewichtsteil eines Wirkstoffs der Formel I wird in 

35 einer Mischung gelost, die aus 70 Gewichtsteilen Cyclo- 

hexanon, 2 0 Gewichtsteilen ethoxyliertem Isooctylphenol 
und 10 Gewichtsteilen ethoxyliertem Rizinusol besteht. 
Man erhalt ein stabiles Emulsionskonzentrat . 

40 VTII. 1 Gewichtsteil eines Wirkstoffs der Formel I wird in 

einer Mischung gelost, die aus 80 Gewichtsteilen Cyclo- 
hexanon und 20 Gewichtsteilen Wettol R EM 31 (= nicht- 
ionischer Emulgator auf der Basis von ethoxyliertem Rizi- 
nusol) besteht. Man erhalt ein stabiles Emulsionskonzen- 

45 trat. 
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Die Applikation der Verbindungen der Formel I bzw. der herbiziden 
Mittel kann im Vorauflauf- oder im Nachauf laufverfahren erfolgen. 
Sind die Wirkstoffe fur gewisse Kulturpf lanzen weniger vertrag- 
lich, so konnen Ausbr ingoings techniken angewandt werden, bei wel- 
5 chen die herbiziden Mittel mit Hilfe der Spritzgerate so ge- 

spritzt werden, da£ die Blatter der empf indlichen Kulturpf lanzen 
nach Moglichkeit nicht getroffen werden, wahrend die Wirkstoffe 
auf die Blatter darunter wachsender unerwiinschter Pflanzen oder 
die unbedeckte Bodenflache gelangen (post-directed, lay-by) . 

10 

Die Aufwandmengen an Verbindung der Formel I betragen je nach Be- 
kampfungsziel , Jahreszeit, Zielpf lanzen und Wachs turns stadium 
0.001 bis 3.0, vorzugsweise 0.01 bis 1.0 kg/ha aktive Substanz 
(a.S.) . 

15 

Zur Verbreiterung des Wirkungsspektrums und zur Erzielung syner- 
gistischer Effekte konnen die pyrazolyl subs tituier ten Thienyloxy- 
Pyridine der Formel I mit zahlreichen Vertretern anderer 
herbizider oder wachs turns regulierender Wirkstof fgruppen gemischt 

20 und gemeinsam ausgebracht werden. Beispielsweise kommen als Mi- 
schungspartner 1 , 2 , 4-Thiadiazole, 1 , 3 , 4-Thiadiazole, Amide, 
Aminophosphorsaure und deren Derivate, Aminotriazole , Anilide, 
Aryloxy-/Heteroaryloxyalkansauren und deren Derivate, Benzoesaure 
und deren Derivate, Benzothiadiazinone , 2- (Hetaroyl/Aroyl) -1 , 3- 

25 cyclohexandione, He teroaryl-Aryl -Ketone, Benzyl isoxazolidinone, 
meta-CF3-Phenylderivate, Carbamate, Chinolincarbonsaure und 
deren Derivate, Chloracetanilide, Cyclohexenonoximetherderivate, 
Diazine, Dichlorpropionsaure und deren Derivate, Dihydrobenzo- 
furane, Dihydrofuran-3-one , Dinitroaniline, Dinitrophenole, 

30 Diphenyl ether, Dipyridyle, Halogencarbonsauren und deren 

Derivate, Harnstoffe, 3-Phenyluracile, Imidazole, Imidazolinone , 
N~Phenyl-3 ,4,5, 6-tetrahydrophthalimide , Oxadiazole , Oxirane , Phe- 
nole, Aryloxy- und Heteroaryloxyphenoxypropionsaureester , Phenyl - 
essigsaure und deren Derivate, 2 -Phenyl propionsaure und deren 

35 Derivate, Pyrazole, Phenylpyrazole, Pyridazine, Pyridincarbon- 
saure und deren Derivate, Pyrimidyl ether, Sulfonamide, Sulfonyl- 
harnstoffe, Triazine, Triazinone,. Triazolinone, Triazolcarboxa- 
mide und Uracile in Betracht . 

40 AuEerdem kann es von Nutzen sein, die Verbindungen der Formel I 
allein oder in Kombination mit anderen Herbiziden auch noch mit 
weiteren Pf lanzenschutzmitteln gemischt, gemeinsam auszubringen, 
beispielsweise mit Mitteln zur Bekampfung von Schadlingen oder 
phytopathogenen Pilzen bzw. Bakterien. Von Interesse ist ferner 

45 die Mischbarkeit mit Mineral sal zlosungen, welche zur Behebung von 
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Ernahrungs- und Spurenelementmangeln eingesetzt werden. Es konnen 
auch nichtphytotoxische Ole und Olkonzentrate zugesetzt werden. 

5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 
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Patentansprtiche 

1 . Pyrazolylsubstituierte Thienyloxy- Pyridine der Formel I 

5 




I, 



in der die Variablen die folgenden Bedeutungen haben: 

Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro, Ci~C6-Alkyl, 
Ci-Ce-Halogenalkyl , Ci-C 6 -Alkoxy oder Ci-Cg-Halogen- 
alkoxy; 

Wass erst off, Halogen, Cyano, C2~C6-Alkenyl , 
C2-C 6 -Alkinyl , Ci-C 6 ~Halogenalkyl , C 2 -C 6 -Hal ogen- 
alkenyl, C2~C6~Halogenalkinyl, Ci-Cg-Alkoxy, 
C3-C 6 ~Alkenyloxy, C3~C6-Alkinyloxy , Ci-C6-Halogen- 
alkoxy, Ci-Ce-Alko;xy-Ci-C4-alkyl , Cx-Cg-Alkylamino , 
Di- (Ci-C 4 -alkyl) amino, Cx-C^-Alkylthio, 
Ci-Cg-Halogenalkylthio, Ci-Ce-Alkylsulf inyl , 
Ci-C 6-Halogenalkyl sul f inyl , Ci~C e - Alkyl sul f onyl , 
Ci~C 6 -Halogenalkylsulfonyl oder COR 7 ; 



15 Ri, R3 



20 



R2 



25 



30 



35 



R 4 , R 5 , R 6 Wasserstoff, Halogen, Cyano, Ci-Cg-Alkyl, 

Ci-C 6 -Halogenalkyl , Ci-C 6 -Alkoxy , Ci~C 6 -Halogen- 
alkoxy, Ci-C6-Alkylthio, Ci-Cg-Halogenalkylthio, 
C1-C6- Alkyl sul f onyl oder Ci-Cg-Halogenalkyl- 
sulf onyl; 

R 7 Wasserstoff, Hydroxy, Cx-Ce-Alkyl, Ci-C^-Alkoxy, 

Amino, C x - C 6 - Al ky 1 a mi no oder Di- (Ci~C4-alkyl ) amino ; 

sowie deren landwirtschaf tlich brauchbaren Salze. 

40 

2. Pyrazolylsubstituierte Thienyloxy-Pyridine der Formel I nach 
Anspruch 1, in der die Variablen 

Ri, R 3 Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro, Ci-C 6 -Alkyl 

45 oder Ci-C 6 -Halogenalkyl ; 
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R2 Wasserstoff, Halogen, Cyano, C x -C 6 -Halogenalkyl , 

Ci-C 6 -Alkoxy, Ci-C6-Alkylamino, 

Di (Ci-C 4 -alkyl) amino, C!-C 6 -Alkylthio oder COR 7 

5 bedeuten. 

3. Pyrazolylsubstituierte Thienyloxy-Pyridine der Formel I nach 
Anspruch 1 oder 2, in der die Variablen 

10 R 4 , R 5 , R 6 Wasserstoff, Halogen, Cyano, Ci-C 6 -A13cyl # 

d-Ce-Halogenalkyl oder Ci-C 6 -Halogenalkoxy; 



bedeuten. 



15 4. Verfahren zur Herstellung von pyrazolyl subs tituier ten Thieny- 
loxy-Pyridinen der Formel I gemafi Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ man 3-Trif luonue thyl-lH-pyrazo 1-1 -yl- subs ti- 
tuierte Pyridine der Formel III 



25 




III, 



wobei R 1 , R 2 und R 3 die unter Anspruch 1 genannten Bedeutungen 
haben und L 1 fur eine nucleophil austauschbare Abgangsgruppe 
steht, 

30 

mit einem Hydroxythiophen der Formel II 




wobei R 4 , R 5 und R 6 die unter Anspruch 1 genannten Bedeutungen 
haben, umsetzt . 

5. Verfahren zur Herstellung von pyrazolylsubstituierten Thieny- 
loxy-Pyridinen der Formel I gemaS Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ man Thienyloxy-Pyridinderivate der Formel XIII 
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XIII 



wobei R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 und R 6 die unter Anspruch 1 genannten 
10 Bedeutungen haben und L 2 fur eine nucleophil austauschbare 

Abgangsgruppe steht, 

mit einem Pyrazol-Derivat der Formel IV 



15 



IV 



20 



umsetzt . 



6. 3-Trxfluormethyl-lH-pyrazol-l-yl-substituierte Pyridine der 
Formel III 



25 



30 



R 



L N N ^_ CE 



III, 



35 



wobei R 1 , R 2 und R 3 die unter Anspruch 1 genannten Bedeutungen 
haben und L 1 fur eine nucleophil austauschbare Abgangsgruppe 
steht . 

7 . Thienyloxy-Pyridinderivate der Formel XIII 



40 




XIII 
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wobei R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 und R 6 die unter Anspruch 1 genannten 
Bedeutungen haben und L 2 fur eine nucleophil austauschbare 
Abgangsgruppe stent. 

5 8. Mittel, enthaltend eine herbizid wirksame Menge mindestens 

eines pyrazolyl subs tituier ten Thienyloxy-Pyridins der Formel 
I oder eines landwirtschaf tlich brauchbaren Salzes von I ge- 
ma£ den Anspriichen 1 bis 3 und fiir die Formulierung von 
Pf lanzenschutzmitteln ubliche Hilfsmittel. 

10 

9. Verfahren zur Herstellung von Mitteln gemaS Anspruch 8, da- 
durch gekennzeichnet, da£ man eine herbizid wirksame Menge 
mindestens eines pyrazolyl subs tituier ten Thienyloxy-Pyridin- 
derivates der Formel I oder eines landwirtschaf tlich brauch- 

15 bar en Salzes von I gemafi den Anspriichen 1 bis 3 und fur die 

Formulierung von Pf lanzenschutzmitteln ubliche Hilfsmittel 
mi sent . 

10. Verfahren zur Bekampfung von unerwunschtem Pf lanzenwuchs , da- 
20 durch gekennzeichnet , date man eine herbizid wirksame Menge 

mindestens eines pyrazolylylsubstituierten Thienyloxy-Pyri- 
dinderivates der Formel I oder eines landwirtschaf tlich 
brauchbaren Salzes von I gemaS den Anspriichen 1 bis 3 auf 
Pflanzen, deren Lebensraum und/oder auf Samen einwirken la£t. 



25 



11. Verwendung der pyrazolyl subs tituier ten Thienyloxy-Pyridin- 

derivate der Formel I und deren landwirtschaf tlich brauchba- 
ren Salze gemaE den Anspriichen 1 bis 3 als Herbizide. 



30 



35 



40 
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